Nonlinear optical properties of silicon nanostructures by Žídek, Karel
UNIVERZITA KARLOVA V PRAZE
MATEMATICKO-FYZIKA´LNI´ FAKULTA
DISERTACˇNI´ PRA´CE
Karel ZˇI´DEK
Nelinea´rn´ı opticke´ vlastnosti krˇemı´kovy´ch nanostruktur
Katedra chemicke´ fyziky a optiky
Vedouc´ı disertacˇn´ı pra´ce: Doc. RNDr. Frantiˇsek Troja´nek, Ph.D.
Konzultanti disertacˇn´ı pra´ce: Prof. RNDr. Ivan Pelant, CSc.
Prof. RNDr. Petr Maly´, DrSc.
Studijn´ı program: Optika a optoelektronika, Fyzika
Ra´d bych podeˇkoval doc. Frantiˇsku Troja´nkovi, prof. Ivanu Pelantovi a prof. Petru Male´mu, bez
jejichzˇ pomoci a rad by tato pra´ce nemohla vzniknout. Deˇkuji sve´ zˇeneˇ Janeˇ a svy´m rodicˇ˚um za
vytrvalou podporu, prof. Berndu Ho¨nerlagovi za neziˇstnou pomoc prˇi me´m pobytu ve Strasbourgu
a vsˇem svy´m kolegyn´ım a koleg˚um za podporu a vytvorˇen´ı tv˚urcˇ´ı atmosfe´ry.
Prohlasˇuji, zˇe jsem svou disertacˇn´ı pra´ci napsal samostatneˇ a vy´hradneˇ s pouzˇit´ım citovany´ch
pramen˚u. Souhlas´ım se zap˚ujcˇova´n´ım pra´ce.
V Praze dne ........... Karel Zˇ´ıdek
Abstrakt
Na´zev pra´ce: Nelinea´rn´ı opticke´ vlastnosti krˇemı´kovy´ch nanostruktur
Autor: Karel Zˇ´ıdek
Katedra (u´stav): Katedra chemicke´ fyziky a optiky
Vedouc´ı disertacˇn´ı pra´ce: Doc. RNDr. Frantiˇsek Troja´nek, Ph.D.
E-mail vedouc´ıho: trojanek@karlov.mff.cuni.cz
Abstrakt: Disertacˇn´ı pra´ce se zaby´va´ nelinea´rn´ımi opticky´mi jevy a ultrarychly´m vy´vojem luminis-
cence krˇemı´kovy´ch nanokrystal˚u. Pomoc´ı metody opticke´ho hradlova´n´ı signa´lu (cˇasove´ rozliˇsen´ı
azˇ 250 fs) porovna´va´me ultrarychly´ vy´voj luminiscence krˇemı´kovy´ch nanokrystal˚u s r˚uzny´mi ve-
likostmi (v rˇa´du jednotek nanometr˚u) a take´ s rozd´ılny´mi formami pasivace. Pro nanokrystaly,
kde po excitaci dominuje vliv zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u do povrchovy´ch stav˚u nanokrystalu, navrhujeme
teoreticky´ popis za´vislosti rychlosti teˇchto proces˚u na vlastnostech nanokrystal˚u. Da´le v pra´ci
podrobneˇ zkouma´me p˚usoben´ı Augerovy rekombinace, ktera´ se projevuje jak v cˇasoveˇ rozliˇsene´,
tak i v cˇasoveˇ integrovane´ emisi vzork˚u. Experimenta´ln´ı data velmi dobrˇe popisuje na´mi navrzˇeny´
model na ba´zi kineticky´ch rovnic. Za´veˇr pra´ce se zameˇrˇuje na zkouma´n´ı ultrarychle dohas´ınaj´ıc´ı
stimulovane´ emise. U sta´vaj´ıc´ıch metod meˇrˇen´ı opticke´ho zisku (VSL a SES) navrhujeme jejich
rozsˇ´ıˇren´ı pro detekci ultrarychle´ho opticke´ho zisku. Experimenta´ln´ı data z´ıskana´ realizac´ı tohoto
rozsˇ´ıˇren´ı porovna´va´me s vytvorˇeny´m numericky´m modelem. Z vy´sledk˚u, ktere´ odpov´ıdaj´ı teo-
reticky´m prˇedpoklad˚um, usuzujeme na prˇ´ıtomnost ultrarychle´ stimulovane´ emise v krˇemı´kovy´ch
nanokrystalech dozn´ıvaj´ıc´ı na sub-pikosekundove´ cˇasove´ sˇka´le. Pra´ce poda´va´ komplexn´ı pohled
na ultrarychle´ deˇje v krˇemı´kovy´ch nanokrystalech a jejich vliv na u´cˇinnou luminiscenci a stimulo-
vanou emisi teˇchto nanokrystal˚u.
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Abstract: This PhD thesis focuses on nonlinear optical phenomena and ultrafast luminescence
dynamics in silicon nanocrystals. By using an optical gating method (time resolution up to 250
fs) we compare an ultrafast luminescence decay in silicon nanocrystals having various sizes (in
the order of nanometers) and various surface capping. We propose a theoretical description of
how ultrafast processes rates depend on nanocrystal properties for the nanocrystals in which
after an excitation a fast carrier trapping at nanocrystal surface states prevails. Furthermore, we
investigate in detail effects of Auger recombination, which acts both on the time-resolved and on
the time-integrated sample emission. Experimental data are well described by a proposed model
based on rate equations. The final part of the thesis is devoted to the study of a rapidly decaying
stimulated emission in the silicon nanocrystals. We propose an extension of currently used optical
gain measurement methods (VSL, SES) aimed at detecting an ultrafast optical gain. Experimental
data acquired by the proposed experimental setups are compared with numerical simulations.
According to the results, which correspond very well to the theory, we assume that an ultrafast-
decaying stimulated emission with sub-picosecond lifetime is present in silicon nanocrystals. In
summary, the thesis reports in detail on the ultrafast electronic processes in silicon nanocrystals
and on how they manifest themselves in spontaneous as well as stimulated optical emission.
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1 U´vod
Tato pra´ce je veˇnovana´ studiu krˇemı´kovy´ch nanokrystal˚u (zkra´ceneˇ NK), ktere´ patrˇ´ı mezi nej-
zkoumaneˇjˇs´ı materia´ly posledn´ıch dvaceti let od objevu jejich u´cˇinne´ fotoluminiscence L. Ca-
nhamem [1] roku 1990. Du˚vod˚u je hned neˇkolik – kromeˇ zminˇovane´ u´cˇinne´ emise sveˇtla, kterou
objemovy´ Si zcela postra´da´, jsou Si NK velmi citlive´ na okoln´ı prostrˇed´ı, cozˇ otev´ıra´ mozˇnost
vyuzˇit´ı v nejr˚uzneˇjˇs´ıch senzorech [2], a v neposledn´ı rˇadeˇ se v porovna´n´ı s objemovy´m Si projevuj´ı
zes´ıleny´mi nelinea´rn´ımi opticky´mi jevy [3], cozˇ je pra´veˇ prˇedmeˇtem zkouma´n´ı te´to pra´ce.
Definice Si NK je velmi sˇiroka´, proto uprˇesn´ıme, zˇe pra´ce se zaby´va´ Si NK o velikosti v
rˇa´du jednotek nanometr˚u, ktere´ se projevuj´ı fotoluminiscenc´ı (FL) ve viditelne´ oblasti. Pra´veˇ
u´cˇinna´ FL prˇitahuje velkou pozornost, protozˇe ma´ velky´ potencia´l vyuzˇit´ı v citlivy´ch senzorech [2],
luminiscencˇn´ıch znacˇka´ch na ba´zi Si NK pouzˇ´ıvany´ch v biofyzice [4], a prˇedevsˇ´ım v optoelektronice
(resp. fotonice) [5]. Pro vyuzˇit´ı v optoelektronice vsˇak samotna´ u´cˇinna´ FL nepostacˇuje. Nutnou
podmı´nkou je konstrukce laserove´ho zdroje, cozˇ se dosud prˇes rˇadu pozorova´n´ı stimulovane´ emise
[6–9] nepodarˇilo. Rovneˇzˇ samotny´ p˚uvod u´cˇinne´ luminiscence Si NK je i prˇes intenzivn´ı vy´zkum
sta´le prˇedmeˇtem spor˚u.
1.1 Od elektroniky k optoelektronice
Na u´vod nast´ın´ıme d˚uvody, procˇ je z hlediska optoelektroniky natolik atraktivn´ı vy´zkum op-
ticky´ch vlastnost´ı Si NK. Pro odpoveˇd’ se mus´ıme vra´tit azˇ do roku 1947, kdy byl vynalezen
prvn´ı tranzistor. Od te´ doby prob´ıha´ neusta´la´ miniaturizace te´to soucˇa´stky a cele´ elektroniky.
S postupem cˇasu vznikla tzv. mikroelektronika jako obor zaby´vaj´ıc´ı se integrac´ı elektronicky´ch
soucˇa´stek do cˇip˚u. Opravdovy´ start tohoto oboru prˇiˇsel s na´stupem pocˇ´ıtacˇ˚u, kde v ra´mci zrych-
lova´n´ı procesor˚u a zvysˇova´n´ı kapacity pameˇt´ı byly neusta´le zmensˇova´ny velikosti soucˇa´stek azˇ po
dnesˇn´ı standardn´ı 32 nm technologii (rozmeˇr znacˇ´ı velikost hradla tranzistoru) – pro srovna´n´ı, v
roce 1978 pouzˇ´ıvaly procesory 3.5µm technologie (viz obr. 1.1).
V oblasti mikroelektroniky ma´ krˇemı´k zcela vy´sadn´ı pozici. Vsˇechny dalˇs´ı prvky dohromady se
na trhu mikroelektroniky pod´ılej´ı jen neˇkolika procenty, nav´ıc zpracova´n´ı krˇemı´ku je d´ıky rozvinute´
technologii o dva azˇ trˇi rˇa´dy levneˇjˇs´ı oproti naprˇ´ıklad epitaxi II-VI nebo III-V polovodicˇ˚u [10].
Rychly´ rozvoj mikroelektroniky byl umozˇneˇny´ mimo jine´ take´ brzky´m vznikem standar-
dizovane´ technologie pro prˇ´ıpravu integrovany´ch obvod˚u CMOS (z angl. Complementary Me-
tal–Oxide–Semiconductor) v roce 1963. Tato technologie se stala za´kladem pro prˇ´ıpravu krˇemı´ko-
vy´ch integrovany´ch obvod˚u azˇ po soucˇasnost a dnes se liˇs´ı od sve´ p˚uvodn´ı verze pouze rozmeˇry
element˚u a rozsahem pouzˇity´ch materia´l˚u. V soucˇasnosti vsˇak CMOS technologie nara´zˇ´ı na hra-
nice sve´ pouzˇitelnosti. Du˚vodem je prˇedevsˇ´ım rostouc´ı elektricky´ odpor soucˇa´stek, ktery´ vede
jednak k vysˇsˇ´ımu vyzarˇova´n´ı tepla a take´ ke zpomalova´n´ı reakce soucˇa´stek. Mimo to nara´zˇ´ı v
nanometrovy´ch sˇka´la´ch na proble´m prˇeslech˚u mezi dveˇma spojen´ımi.
Spolecˇnost ITRS (Internation Technology Roadmap for Semiconductors) prˇedpov´ıda´ posun azˇ
k 7 nm CMOS technologii [10], ale poukazuje na absenci technologie propojen´ı soucˇa´stek, ktera´ by
umozˇnila pozˇadovany´ prˇenos signa´lu. Dnesˇn´ı cˇipy maj´ı v sobeˇ prˇiblizˇneˇ 10 km propojen´ı na cm2
cˇipu [10] a ocˇeka´va´ se dalˇs´ı na´r˚ust. Je tedy evidentn´ı, zˇe k dalˇs´ımu rozvoji mikroelektroniky bude
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Obr. 1.1: Historicky´ vy´voj pouzˇ´ıvany´ch technologi´ı prˇi vy´robeˇ mikroprocesor˚u (CPU).
potrˇeba rozsˇ´ıˇrit nebo zcela opustit standardy CMOS. Jednou z mozˇnost´ı je pouzˇit´ı optoelektro-
niky, kde se opticky prˇena´sˇ´ı data mezi jednotlivy´mi mikroelektronicky´mi ja´dry. Znacˇneˇ slozˇiteˇjˇs´ım
rˇesˇen´ım by bylo cˇisteˇ opticke´ zpracova´n´ı informace (fotonika). Za´kladn´ımi proble´my soucˇasne´ fo-
toniky je to, zˇe chyb´ı za´kladn´ı stavebn´ı blok (ekvivalent tranzistoru v elektronice), chyb´ı vhodny´
materia´l (ekvivalent dominantn´ıho Si), chyb´ı jednotna´ unifikovana´ technologie (ekvivalent CMOS).
Pot´ızˇe prˇi vy´voji optoelektroniky zp˚usobuje hlavneˇ absence vhodne´ho laserove´ho zdroje sveˇtla,
ktery´ by bylo mozˇne´ snadno a levneˇ integrovat do soucˇasne´ mikroelektroniky. Pra´veˇ pouzˇit´ı Si
NK patrˇ´ı mezi jednu ze zkoumany´ch mozˇnost´ı, jak takovy´ zdroj z´ıskat, protozˇe na rozd´ıl od
objemove´ho Si vykazuj´ı u´cˇinnou FL.
Existuje ale take´ neˇkolik konkurencˇn´ıch prˇ´ıstup˚u. Naprˇ´ıklad je mozˇne´ prˇive´st sveˇtlo z extern´ıho
zdroje vla´knem a prˇeva´zat jej do integrovany´ch vlnovod˚u pomoc´ı specia´ln´ıch mrˇ´ızˇek na povrchu
cˇipu. Tuto technologii dovedla firma Luxterra v roce 2007 ke komercˇn´ımu produktu (optoelektro-
nicky´ prˇenasˇecˇ dat s rychlost´ı 40GBit/s [11]). Dalˇs´ı mozˇnost´ı je pouzˇit´ı hybridn´ıch technologi´ı, kde
zdrojem foton˚u je III-V nebo II-VI polovodicˇovy´ laser epitaxneˇ prˇipraveny´ na cˇipu se standardn´ı
CMOS technolog´ı – tzv. hybridn´ı Si laser nebo te´zˇ evanescentn´ı Si laser. Tuto variantu rozv´ıj´ı firma
Intel spolecˇneˇ s UCLA [12], kde posledn´ım u´speˇchem je prˇedstaven´ı prototypu optoelektronicke´ho
prˇenasˇecˇe dat s rychlost´ı 50GBit/s [13].
I prˇes tyto u´speˇchy je zrˇejme´, zˇe ota´zka vhodne´ho zdroje pro optoelektroniku nen´ı zcela
vyrˇesˇena. Uvedena´ rˇesˇen´ı totizˇ neumozˇnˇuj´ı v prˇ´ıpadeˇ externiho zdroje u´plnou integraci na cˇip
nebo pouzˇ´ıvaj´ı slozˇite´ vy´robn´ı technologie (III-V polovodicˇova´ epitaxe). Oboj´ı znacˇneˇ prodrazˇuje
vy´robu optoelektronicky´ch cˇip˚u. Proto paralelneˇ k vy´voji teˇchto technologi´ı pokracˇuje snaha o
vytvorˇen´ı cˇisteˇ krˇemı´kove´ho laseru cˇi jine´ cenoveˇ srovnatelne´ alternativy. To dokazuje i vy´zkum
firmy Intel ve spolupra´ci s MIT na konstrukci germaniovo-krˇemı´kove´ho laseru [14] nebo neda´vna´
zpra´va firmy Hitachi o studiu opticke´ho zisku na krˇemı´kovy´ch kvantovy´ch jama´ch prˇipraveny´ch
CMOS technologi´ı [15].
Si NK patrˇ´ı sta´le mezi atraktivn´ı materia´ly, ktere´ se mohou sta´t pr˚ulomovy´m pro optoelektro-
niku. Prˇi publikovane´ kvantove´ u´cˇinnosti FL azˇ 60% [16,17] (prˇi pokojove´ teploteˇ) a pozorovane´m
opticke´m zisku [6–9] ma´ pro to idea´ln´ı prˇedpoklady.
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1.2 Cˇleneˇn´ı kapitol
V te´to pra´ci se po strucˇne´m shrnut´ı dosavadn´ıch poznatk˚u o opticky´ch vlastnostech Si NK
v kapitole 2 zmı´n´ıme o mozˇnostech prˇ´ıpravy Si NK, vcˇetneˇ prˇ´ıpravy vsˇech zkoumany´ch vzork˚u
(kapitola 3). Pote´ se v kapitole 4 zameˇrˇ´ıme na meˇrˇen´ı ultrarychle´ dynamiky FL v Si NK, cozˇ
je jedna z nejme´neˇ prouzkoumany´ch oblast´ı kv˚uli nutnosti pouzˇit´ı specia´ln´ıch experimenta´ln´ıch
technik.
Da´le uzˇ se budeme veˇnovat nelinea´rn´ım jev˚um v Si NK. Nejdrˇ´ıve Augeroveˇ rekombinaci v kapi-
tole 5. Ta je vy´znamny´ neza´rˇivy´ rekombinacˇn´ı kana´lem v Si NK prˇi vysoky´ch intenzita´ch excitace.
Proto je znalost projev˚u Augerovy rekombinace za´sadn´ı pro zkouma´n´ı mozˇnosti prˇ´ıtomnosti op-
ticke´ho zisku na Si NK, cozˇ bude prˇedmeˇtem kapitoly 6. Znalosti vsˇech prˇedchoz´ıch kapitol pak bu-
dou vyuzˇity prˇi zkouma´n´ı mozˇny´ch projev˚u opticke´ho zisku s velmi kra´tkou (sub-pikosekundovou)
dobou zˇivota v kapitole 7. Prˇedstav´ıme na´mi navrzˇene´ rozsˇ´ıˇren´ı sta´vaj´ıc´ıch metod meˇrˇen´ı opticke´ho
zisku na zkouma´n´ı stimulovane´ emise se sub-pikosekundovou dobou zˇivota. Take´ uvedeme teore-
ticky´ popis a experimenta´ln´ı realizaci teˇchto rozsˇ´ıˇren´ı. Vy´sledky pra´ce pak shrneme ve strucˇne´m
za´veˇru v kapitole 8.

2 Opticke´ vlastnosti
nanokrystal˚u kˇrem´ıku
Zmeˇna opticky´ch vlastnost´ı je jedn´ım z nejvy´razneˇjˇs´ıch projev˚u kvantoveˇ-rozmeˇrove´ho jevu u
polovodicˇovy´ch NK. Ten, spolecˇneˇ s vlivem povrchu NK, urcˇuje rˇadu specificky´ch vlastnosti nano-
struktur jako je spektra´ln´ı posun absorpcˇn´ıch a luminiscencˇn´ıch spekter s velikost´ı NK, pozorova´n´ı
exciton˚u za pokojove´ teploty a vy´razna´ za´vislost na okoln´ım prostrˇed´ı. Teorie vlivu kvantoveˇ-
rozmeˇrove´ho jevu na opticke´ vlastnosti polovodicˇ˚u s prˇ´ımy´m zaka´zany´m pa´sem byla detailneˇ
popsa´na v cele´ rˇadeˇ knih [18–20], proto zde bude uveden jen kra´tky´ prˇehled v cˇa´sti 2.1. Zameˇrˇ´ıme
se na specifika NK s neprˇ´ımy´m zaka´zany´m pa´sem v cˇa´sti 2.1.1 a nejd˚ukladneˇji pak na vy´jimecˇnou
vlastnost Si NK - jejich u´cˇinnou FL.
Te´ se budeme veˇnovat jak z pohledu p˚uvodu FL (cˇa´st 2.2), tak z cˇasove´ dynamiky FL (cˇa´st
2.3) a jej´ıch polarizacˇn´ıch vlastnost´ı (cˇa´st 2.4). Shrnut´ı experimenta´ln´ıch a teoreticky´ch vy´sledk˚u
na te´ma opticke´ vlastnosti Si NK lze naj´ıt take´ v neˇkolika souborny´ch cˇla´nc´ıch [21–23].
2.1 Kvantoveˇ-rozmeˇrovy´ jev v nanokrystalech
Kvantoveˇ-rozmeˇrovy´ jev (angl. quantum confinement effect) oznacˇuje projevy kvantova´n´ı kine-
ticke´ energie nosicˇ˚u prˇi jejich uzavrˇen´ı ve strukturˇe o velmi male´m rozmeˇru. O kvantove´m omezen´ı
nosicˇ˚u v polovodicˇ´ıch mluv´ıme v prˇ´ıpadeˇ, kdy je rozmeˇr struktury srovnatelny´ nebo mensˇ´ı nezˇ
Bohr˚uv polomeˇr excitonu materia´lu aB :
aB = h¯
2
µe2 ,
1
µ =
1
m∗e
+ 1m∗
h
, (2.1)
kde µ je efektivn´ı hmotnost excitonu v materia´lu urcˇena´ ze znalosti efektivn´ı hmotnosti elektronu
m∗e a d´ıry m
∗
h. V prˇ´ıpadeˇ objemove´ho Si je aB = 4,9 nm. Efektivn´ı hmotnosti nosicˇ˚u lze urcˇit z
pa´sove´ struktury materia´lu (viz naprˇ. obr. 2.1 a 2.2) podle vzorce:
1/m∗eh(k) =
1
h¯2
d2E(k)
dk2 . (2.2)
Pa´sova´ struktura na´m take´ da´va´ informaci o opticky´ch vlastnostech materia´lu, ktere´ se odvo-
zuj´ı z tzv. hustoty stav˚u. Tu urcˇujeme ze vztahu dN(E)/dE, kde N(E) je pocˇet stav˚u s danou
energi´ı vztazˇeny´ na jednotku objemu (viz obr. 2.1). Pro objemovy´ polovodicˇ s prˇ´ımy´m zaka´zany´m
pa´sem je hustota stav˚u g(E) u´meˇrna´
√
(E − Eg), kde Eg je velikost zaka´zane´ho pa´su materia´lu.
Pokud omezujeme pohyb nosicˇ˚u v neˇktery´ch smeˇrech a dosa´hneme p˚usoben´ı kvantoveˇ-rozmeˇrove´ho
jevu na nosicˇe, meˇn´ı se take´ hustota stav˚u kv˚uli kvantova´n´ı kineticke´ energie elektron˚u a deˇr. Pro
nejjednodusˇsˇ´ı modelovy´ prˇ´ıstup lze uvazˇovat pohyb nosicˇ˚u uvnitrˇ nekonecˇny´ch potencia´lovy´ch
barie´r. V prˇ´ıpadeˇ NK se pak hustota stav˚u meˇn´ı na soucˇet δ funkc´ı – absorpcˇn´ı a FL spektrum
idealizovany´ch NK je tedy slozˇeno z diskre´tn´ıch cˇar. Cˇa´ra s indexem i je o energii ∆Ei posunuta´
v˚ucˇi sˇ´ıˇrce zaka´zane´ho pa´su Eg, cozˇ je mozˇne´ u krychlove´ho NK s velikost´ı strany d urcˇit ze vzorce:
∆Ei = h¯
2pi2
2µ
i2
d2 . (2.3)
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Obr. 2.1: a) Zjednodusˇene´ sche´ma pa´sove´ struktury prˇ´ıme´ho polovodicˇe a prˇ´ıme´ rekombinace nosicˇ˚u
(cˇervena´ sˇipka). b) Hustota stav˚u pro parabolicky´ pa´s prˇ´ıme´ho polovodicˇe v objemove´m materia´lu (modra´
cˇa´ra), kvantove´ ja´meˇ (zelene´ tecˇky), kvantove´m dra´tu (cˇervene´ tecˇky) a nanokrystalech (cˇerna´ cˇa´ra).
Zmeˇnu velikosti zaka´zane´ho pa´su dostaneme prˇi dosazen´ı i = 1, vysˇsˇ´ı stavy pak dosazen´ım
vysˇsˇ´ıch i. Tento vztah plat´ı pouze za prˇedpokladu, zˇe vlastnosti polovodicˇe (efektivn´ı hmotnosti)
z˚ustanou stejne´ jako u objemove´ho materia´lu. Popsany´ prˇ´ıstup je sice vzda´leny´ realiteˇ, jeho zdo-
konalen´ım (naprˇ´ıklad uvazˇova´n´ım konecˇne´ potencia´love´ barie´ry, skutecˇne´ho tvaru valencˇn´ıho a
vodivostn´ıho pa´su a pod.) vsˇak vznikla cela´ skupina model˚u zalozˇeny´ch na aproximaci efektivn´ı
hmotnosti (EMA z angl. effective mass approximation).
Vy´sˇe zmı´neˇne´ kvantova´n´ı popsane´ rovnici (2.3) vznika´ v prˇ´ıpadeˇ, zˇe pro velikost NK d plat´ı
d À aB . Jedna´ se o tzv. rezˇim slabe´ho kvantova´n´ı hladin a docha´z´ı v neˇm ke kvantova´n´ı
energie cele´ho excitonu o efektivn´ı hmotnosti µ. V prˇ´ıpadeˇ, kdy d ¿ aB , mluv´ıme o rezˇimu
silne´ho kvantova´n´ı hladin. Zmeˇna energie stav˚u dana´ kvantoveˇ-rozmeˇrovy´m jevem je v tomto
prˇ´ıpadeˇ vy´razneˇ veˇtsˇ´ı nezˇ vazebna´ energie excitonu, proto elektron a d´ıra jizˇ nejsou va´za´ny v
excitonu. Lze je v prvn´ı aproximaci povazˇovat za dveˇ neza´visle se pohybuj´ıc´ı cˇa´stice v NK a
zmeˇnu velikosti zaka´zane´ho pa´su lze urcˇit soucˇtem dvou prˇ´ıspeˇvk˚u podle rovnice (2.3), kde za µ
dosad´ıme efektivn´ı hmotnost elektronu m∗e a d´ıry m
∗
h:
Eij = h¯
2pi2
2m∗e
i2
d2 +
h¯2pi2
2m∗
h
j2
d2 . (2.4)
Rea´lny´ vzorek je vzˇdy slozˇen z NK o r˚uzny´ch velikostech, tedy s r˚uzny´mi polohami hladin.
Vy´sledna´ opticka´ spektra vznikaj´ı soucˇtem spekter jednotlivy´ch NK – mı´sto u´zky´ch spektra´ln´ıch
cˇar pozorujeme sˇiroke´ spektra´ln´ı pa´sy. V prˇ´ıpadeˇ sˇiroke´ho rozdeˇlen´ı velikost´ı NK se mohou pa´sy
sle´vat a kvantova´n´ı diskre´tn´ıch energeticky´ch hladin nemus´ı by´t v opticky´ch spektrech v˚ubec
pozorovatelne´.
Ne vsˇechny typicke´ vlastnosti NK vycha´zej´ı z ovlivneˇn´ı energeticky´ch hladin kvantoveˇ-rozmeˇ-
rovy´m jevem. Du˚lezˇity´m aspektem je uveˇzneˇn´ı nosicˇ˚u na velmi male´m prostoru, ktere´ nedovoluje
jejich migraci a zvysˇuje prˇekryv vlnovy´ch funkc´ı elektronu a deˇr. To se projevuje zvy´sˇen´ım vlivu
elektron-deˇrove´ vy´meˇnne´ interakce, d´ıky cˇemuzˇ mohou by´t v NK opticky aktivn´ı i stavy, ktere´ se
u objemove´ho polovodicˇe zanedba´vaj´ı (naprˇ. tripletn´ı excitonove´ stavy) [24]. Du˚lezˇite´ je ale take´
vy´razne´ zes´ılen´ı nelinea´rn´ıch jev˚u [3] a v´ıcecˇa´sticovy´ch interakc´ı (naprˇ. Augerovy rekombinace).
Zmensˇova´n´ım cˇa´stice se zveˇtsˇuje pomeˇr pocˇtu atomu˚ na povrchu ku pocˇtu atomu˚ uvnitrˇ cˇa´stice.
Naprˇ´ıklad pro NK o velikosti 5 nm lezˇ´ı 19% atomu˚ na povrchu NK, pro NK o velikosti 2 nm je
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Obr. 2.2: a) Pa´sove´ sche´ma objemove´ho Si s vyznacˇeny´m stavem a neprˇ´ımy´m prˇechodem pro objemovy´
Si (cˇervene´ tecˇky a sˇipka); rozmazany´ kvantovy´ stav s kvaziprˇ´ımy´m prˇechodem v prˇ´ıpadeˇ nanokrystalu
(tyrkysove´ rozdeˇlen´ı a sˇipka). b) Teoreticky vypocˇtena´ hustota stav˚u Si NK pro 2 velikosti NK pro hyd-
rogenizovane´ NK (cˇerna´ cˇa´ra), Si NK v SiO2 (cˇervena´ cˇa´ra), stavy ve vrstveˇ SiOx (zelena´ cˇa´ra), stavy v
amorfn´ım SiO2 (modra´ cˇa´ra), prˇevzato z [28].
to dokonce uzˇ 47% [25]. NK jsou proto velmi citlive´ na okoln´ı prostrˇed´ı. Opticke´ vlastnosti NK o
stejne´ velikosti, ale r˚uzne´ pasivace se mohou diametra´lneˇ liˇsit [26, 27].
2.1.1 Specifika nanokrystal˚u nepˇr´ımy´ch polovodicˇ˚u
V prˇ´ıpadeˇ polovodicˇe s neprˇ´ımy´m zaka´zany´m pa´sem, cozˇ je i prˇ´ıpad krˇemı´ku (viz obr. 2.2), se
neprˇ´ımy´ zaka´zany´ pa´s zachova´va´ i u NK. Take´ u NK tedy prob´ıha´ cˇa´stecˇneˇ emise FL za u´cˇasti
fonon˚u, cozˇ bylo potvrzeno pozorova´n´ım fononovy´ch replik prˇi rezonantn´ım buzen´ı Si NK [29].
Kromeˇ absorpce a FL za u´cˇasti fononu se u Si NK o velikosti neˇkolik nanometr˚u uplatnˇuj´ı tzv.
kvaziprˇ´ıme´ prˇechody.
Dı´ky uzavrˇen´ı nosicˇ˚u ve velmi male´m prostoru, kdy jizˇ neplat´ı prˇedpoklad o pohybu nosicˇe
v ”nekonecˇne´” periodicke´ strukturˇe, docha´z´ı k ”rozmaza´n´ı” vlnove´ funkce nosicˇ˚u v k-prostoru
a vlnove´ funkce elektronu a d´ıry v k-prostoru se mohou prˇekry´vat. I prˇi pozˇadavku na zachova´n´ı
k-vektoru mu˚zˇe docha´zet k tzv. kvaziprˇ´ımy´m prˇechod˚um, cozˇ vy´razneˇ zvysˇuje pravdeˇpodobnost
za´rˇive´ rekombinace nosicˇ˚u a t´ım zmensˇuje dobu za´rˇive´ rekombinace o neˇkolik rˇa´d˚u. Tyto zmeˇny
byly jednak teoreticky prˇedpoveˇzeny [30], jednak take´ experimenta´lneˇ pozorova´ny jako zmeˇna
pomeˇru intenzity excitonove´ cˇa´ry a jej´ı fononove´ repliky prˇi rezonantn´ı excitaci Si NK [21]. D.
Kovalev et al. urcˇil, zˇe pomeˇr bezfononovy´ch prˇechod˚u roste s energi´ı kvantove´ho omezen´ı jako
(E −Eg)X , kde X lezˇ´ı mezi 1,2 a 1,4 (Eg = 1,12 eV je velikost zaka´zane´ho pa´su objemove´ho Si).
2.2 Pu˚vod fotoluminiscence nanokrystal˚u Si
Oproti objemove´mu krˇemı´ku se NK vyznacˇuj´ı u´cˇinnou FL, a to i za pokojove´ teploty. V prˇ´ıpadeˇ
objemove´ho krˇemı´ku je neu´cˇinna´ emise da´na neprˇ´ımy´m zaka´zany´m pa´sem Si, ktery´ zp˚usobuje
n´ızkou pravdeˇpodobnost za´rˇive´ rekombinace elektronu a d´ıry. Nosicˇe maj´ı dostatecˇnou dobu na
to, aby na´hodny´m pohybem narazily na neza´rˇive´ rekombinacˇn´ı centrum. U´cˇinnost FL mu˚zˇeme
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Obr. 2.3: Excitacˇn´ı energie foton˚u (a) a doba za´rˇive´ rekombinace (b) v za´vislosti na polomeˇru Si NK prˇi
vod´ıkove´ pasivaci (prˇevzato z [24]); jsou zde uvedeny experimenta´ln´ı (exp.) a teoreticke´ vy´pocˇty (teor.);
reference pro jednotliva´ data jsou uvedeny v [24] pod cˇ´ısly: Itoh ref. 61, Wolkin ref. 2, Furukawa ref. 41,
Van Buuren ref. 43, Niquet ref., Oeguet ref. 19, Reboredo ref. 11, Vasiliev ref. 17, Williamson ref. 14,
Wilcoxon ref. 62, Littau ref. 55, Wilson ref. 62, Xie ref. 56, Lippens ref. 51, Hill ref. 54, Takagahara ref.
52.
pro jednoduchy´ prˇ´ıpad konkurence za´rˇive´ho a neza´rˇive´ho kana´lu vypocˇ´ıtat vzorcem
ν = τnrτr+τnr , (2.5)
kde τnr znacˇ´ı dobu neza´rˇive´ rekombinace a τr dobu za´rˇive´ rekombinace. U´cˇinna´ FL Si NK je
zp˚usobena´ jednak zvysˇova´n´ım neza´rˇive´ doby rekombinace, protozˇe nosicˇe jsou generova´ny v ome-
zene´m prostoru oddeˇleneˇ od neza´rˇivy´ch rekombinacˇn´ıch center, jednak snizˇova´n´ım za´rˇive´ doby
rekombinace d´ıky kvaziprˇ´ımy´m prˇechod˚um. Teoreticke´ modely prˇedpov´ıdaj´ı kratsˇ´ı doby za´rˇive´
rekombinace pro zmensˇuj´ıc´ı se nanokrystaly, ale jednotlive´ modely pro dany´ polomeˇr NK se liˇs´ı i
v ra´mci 4 rˇa´d˚u (viz obr. 2.3) [24]. Vy´znamnou roli hraje take´ vliv povrchu, na ktere´m mu˚zˇe doj´ıt
k zachycen´ı nosicˇe a rekombinaci.
Ohledneˇ p˚uvodu u´cˇinne´ FL se sta´le vedou spory a velmi pravdeˇpodobneˇ se jedna´ o vliv neˇkolika
r˚uzny´ch mechanismu˚, ktere´ se liˇs´ı pro jednotlive´ velikosti a pasivace Si NK. Prˇedpokla´da´ se, zˇe
v prˇ´ıpadeˇ vod´ıkem pasivovany´ch NK je FL tvorˇena rekombinac´ı z vnitrˇn´ıch stav˚u NK. Ani pro
tento relativneˇ jednoduchy´ prˇ´ıpad ale nen´ı zrˇejme´, jak za´vis´ı pozice FL na velikosti NK a jak se
meˇn´ı za´rˇiva´ doba rekombinace, cozˇ dokazuje i znacˇny´ rozptyl teoreticky urcˇeny´ch hodnot na obr.
2.3.
V prˇ´ıpadeˇ Si NK pasivovany´ch SiO2, ktery´mi se tato pra´ce prˇeva´zˇneˇ zaby´va´, je situace jesˇteˇ
slozˇiteˇjˇs´ı. Kromeˇ rekombinace z vnitrˇn´ıch stav˚u NK se projevuje rekombinace na povrchu NK,
ktera´ mu˚zˇe zcela prˇekry´t dalˇs´ı rekombinacˇn´ı mechanismy. Obecneˇ se u SiO2 pasivovany´ch Si NK
pozoruj´ı 2 vy´razne´ pa´sy FL: tzv. S-pa´s (podle angl. slow, znacˇ´ıc´ı pomalou, mikrosekundovou
rekombinaci), ktery´ je spektra´lneˇ v cˇervene´ oblasti (maximum pa´su mezi 580 nm azˇ 900 nm) a
tzv. F-pa´s (podle angl. fast, znacˇ´ıc´ı rychlou, nanosekundovou rekombinaci), ktery´ ma´ maximum
v modre´ spektra´ln´ı oblasti (okolo 430 nm). Spektra´ln´ı poloha a vlastnosti FL v teˇchto pa´sech se
vy´razneˇ liˇs´ı podle typu vzorku.
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Obr. 2.4: Sche´ma rekombinacˇn´ıch proces˚u Si NK v SiO2 matrici pro NK o pr˚umeˇru 5 nm (a) a 2 nm (b).
2.2.1 Pu˚vod S-pa´su fotoluminiscence
Na emisi S-pa´su se zrˇejmeˇ pod´ıl´ı jak vnitrˇn´ı stavy NK, tak i stavy na rozhrann´ı NK-SiO2. Pro
velke´ Si NK s pr˚umeˇrem vy´razneˇ veˇtsˇ´ım nezˇ 3 nm, cozˇ odpov´ıda´ vlnovy´m de´lka´m FL mezi 1100 nm
do 700 nm, prˇevla´da´ rekombinace z vnitrˇn´ıch stav˚u NK [27]. Vnitrˇn´ı stavy NK jsou energeticky
vy´hodneˇjˇs´ı nezˇ povrchove´ stavy a nosicˇe z˚usta´vaj´ı uvnitrˇ NK, prˇ´ıpadneˇ tuneluj´ı do stav˚u mimo
NK nebo vedlejˇs´ıch NK, jak je zna´zorneˇno na obr. 2.4 vlevo. Podle cˇetny´ch pozorova´n´ı spektra´ln´ı
poloha S-pa´su v tomto prˇ´ıpadeˇ reaguje na zmensˇova´n´ı NK modry´m posuvem [27, 31, 32] a take´
byl pozorova´n teplotn´ı spektra´ln´ı posun S-pa´su v souladu s teplotn´ı zmeˇnou velikosti zaka´zane´ho
pa´su u objemove´ho krˇemı´ku [32,33].
Ota´zka p˚uvodu S-pa´su se komplikuje pro NK vyzarˇuj´ıc´ı na vlnovy´ch de´lka´ch kratsˇ´ıch nezˇ
700 nm. Zde se kombinuje vliv povrchu NK s rekombinac´ı na vnitrˇn´ıch stavech NK (viz obr. 2.4
vpravo). Prˇi zmensˇova´n´ı velikosti NK se spektra´ln´ı posun maxima S-pa´su zcela zastav´ı na vlnovy´ch
de´lka´ch mezi 590 nm azˇ 650 nm [27, 34]. V tomto prˇ´ıpadeˇ jsou nosicˇe velmi rychle zachyceny na
povrchu NK [35, 36] a zde prob´ıha´ rekombinace veˇtsˇiny nosicˇ˚u. Du˚lezˇitou roli zde zrˇejmeˇ hraj´ı
NBOHC defekty v SiO2 (z angl. non-bridging oxygen hole center), kde je kysl´ıkovy´ atom va´za´n
pouze na jeden atom Si a jeden elektron z˚usta´va´ nespa´rova´n. Tento defekt v SiO2 ma´ FL pa´s na
1,9 eV, tj. 650 nm. Rovneˇzˇ prˇ´ıtomnost vazby Si−O−Si na povrchu NK se projevuje FL v cˇervene´
oblasti [37] a neˇktere´ druhy siloxen˚u (molekuly na ba´zi Si a O) vyzarˇuj´ı pra´veˇ v sˇiroke´m pa´su v
cˇervene´ oblasti s dobou dohas´ına´n´ı FL v rˇa´du milisekund [38].
Ve spektra´ln´ı oblasti S-pa´su (kolem 1,5 eV) byl take´ teoreticky prˇedpoveˇzen G. Allanem et
al. FL pa´s samozachycene´ho excitonu (da´le jen STE, z angl. self-trapped exciton) [39]. STE by
meˇl vznikat na vazbeˇ Si-Si na povrchu NK. Experimenta´lneˇ jeho pra´ci potvrdil A. Y. Kobitski
et al. [40] pomoc´ı zkouma´n´ı teplotn´ıch za´vislost´ı FL v S-pa´su. Pomoc´ı STE je mozˇne´ elegantneˇ
vysveˇtlit znacˇny´ Stokes˚uv posuv maly´ch Si NK, ktery´ je prˇ´ıtomny´ take´ pro vod´ıkem pasivovane´
NK, kde nen´ı mozˇna´ rekombinace na rozhrann´ı Si-SiO2.
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2.2.2 Pu˚vod F-pa´su fotoluminiscence
V prˇ´ıpadeˇ emise v modre´ spektra´ln´ı oblasti (maximum okolo 430 nm) je mechanismus FL dosud
prˇedmeˇtem spor˚u a byla navrzˇena cela´ rˇada proces˚u, ktere´ mohou ve´st k modre´ FL. Mozˇne´ zdroje
FL se daj´ı rozliˇsit do cˇtyrˇ hlavn´ıch skupin: rekonstruovane´ vnitrˇn´ı stavy maly´ch NK, defekty v
SiO2, molekuly na ba´zi krˇemı´ku a prˇ´ıma´ rekombinace v Si NK v bodeˇ Γ k-prostoru.
Hranice jednotlivy´ch model˚u jsou vsˇak nejasne´ – naprˇ. Si NK o velikosti 1 nm (prˇiblizˇneˇ 30
atomu˚ Si) v matrici SiO2 je zjevneˇ mozˇne´ posuzovat jako maly´ NK, velkou molekulu na ba´zi
Si nebo oblast SiO2 s prˇebytkem atomu˚ Si. Nen´ı proto prˇekvapive´, zˇe X. Wangem et al. [41]
prˇedpov´ıdana´ modra´ FL na natazˇene´ vazbeˇ Si− Si uvnitrˇ maly´ch Si NK je ve stejne´ spektra´ln´ı
oblasti jako FL z kysl´ıkove´ vakance v SiO2, kde se va´zˇou dva atomy Si pra´veˇ za vzniku natazˇene´
vazby Si− Si [42].
Rekonstrukce vnitˇrn´ıch stav˚u nanokrystalu
Podle vy´pocˇt˚u X. Wanga et al. [41] maj´ı male´ NK neobvyklou za´vislost sˇ´ıˇrky zaka´zane´ho pa´su
na velikosti NK, ktera´ vznika´ rekonstrukc´ı vazby Si-Si uvnitrˇ NK po excitaci. Tyto vy´pocˇty se
ty´kaj´ı Si NK pasivovany´ch vod´ıkem. Vyznacˇuj´ı se neobvyklou za´vislost´ı excitacˇn´ıho spektra FL,
kde prˇi zvysˇova´n´ı energie excitacˇn´ıch foton˚u nad 3,5 eV docha´z´ı posunu maxima FL do nizˇsˇ´ıch
energi´ı. Stejne´ chova´n´ı pozoroval take´ J. Valenta et al. [43] na vzorc´ıch pore´zn´ıho krˇemı´ku, ktere´
byly rovneˇzˇ zkouma´ny v te´to pra´ci (typ white, viz cˇa´st 3.1.2 na str. 24).
M. H. Nayfeh et al. [44–46] s odvola´n´ım na vy´pocˇty G. Allana et al. [39] vysveˇtluje modrou
FL z Si NK pomoc´ı STE na povrchu NK na vazbeˇ Si− Si. STE vsˇak mu˚zˇe vzniknout pouze na
NK s pr˚umeˇrem mensˇ´ım nezˇ 1,75 nm.
Molekuly na ba´zi kˇrem´ıku
Cela´ rˇada molekul na ba´zi Si ma´ FL pa´s v modre´ oblasti. Jedna´ se naprˇ´ıklad o rˇeteˇzce Si pasi-
vovane´ vod´ıkem. G. Allan et. al [47] provedl teoreticke´ vy´pocˇty absorpcˇn´ıch a luminiscencˇn´ıch
energi´ı teˇchto molekul, kde pro rˇeteˇzce delˇs´ı nezˇ 10 atomu˚ prˇedpov´ıda´ absorpci na 3,75 eV a lu-
mininiscenci na 3,25 azˇ 3,5 eV s dobou rekombinace okolo 100 ps. Tyto vy´pocˇty potvrzuj´ı i meˇrˇen´ı
Y. Kanemitsu et al. [48], ktery´ pozoruje experimenta´lneˇ tote´zˇ chova´n´ı. Y. Kanemitsu et al. [49]
se bl´ızˇe zameˇrˇil na vliv usporˇa´da´n´ı atomu˚ Si v molekule (rˇeteˇzce, zˇebrˇ´ıkovita´ stavba, prova´zana´
s´ıt’ atomu˚ a 2D molekula). Pozoroval, zˇe podle usporˇa´da´n´ı se mu˚zˇe poloha maxima FL pohybovat
mezi 2,3 azˇ 3 eV. Naopak prˇi nava´za´n´ı r˚uzny´ch organicky´ch molekul na jeden typ rˇeteˇzce se pozici
FL pa´su te´meˇrˇ nemeˇnila (rozd´ıly kolem 0,2 eV). Dozn´ıva´n´ı FL prob´ıhalo na sˇka´le 70 ps azˇ 1 ns
a liˇsilo se podle jednotlivy´ch typ˚u. Teoreticky se stejnou problematikou zaby´val K. Nakajima et
al. [50]. Vypocˇ´ıtal, zˇe energie FL pa´su molekul Si8Hx v r˚uzne´m usporˇa´da´n´ı se liˇs´ı od 1,7 eV azˇ po
3,6 eV, zat´ımco absorpce se meˇnila pouze mezi 3,2 eV azˇ 4 eV.
Modrou FL vyzarˇuj´ı take´ polysilany, cozˇ jsou linea´rn´ı rˇeteˇzce Si s nava´zany´mi organicky´mi
radika´ly. Vyznacˇuj´ı se vy´raznou linea´rn´ı polarizacˇn´ı pameˇt´ı, cozˇ u F-pa´su Si NK pozoroval naprˇ.
M. Cazzaneli et al. [51] nebo S. Mimura et al. [52]. Opticke´ vlastnosti polysilanu zkoumal naprˇ.
A. Kobayashi et al. [53], ktery´ pozoroval rychle´ dozn´ıva´n´ı FL na molekule polysilanu okolo 25 ps.
Dalˇs´ım ze skupiny Si-polymer˚u je siloxen. Je to obecne´ pojmenova´n´ı pro dvoudimenziona´ln´ı
molekulu (Si2HOH)n. Vlastnosti se vy´razneˇ liˇs´ı podle usporˇa´da´n´ı siloxenu. Naprˇ. U. Dettlaff-
Weglikowska et al. [54] zkoumaj´ı spektra tzv. Wo¨hler siloxenu se spektra´ln´ım maximem 540 nm
a maximem excitacˇn´ıho spektra na 475 nm. Oproti tomu R. F. Pinizzotto et al. [55] pozoruj´ı
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maximum typicke´ho nezˇ´ıhane´ho siloxenu okolo 480 nm. Polarizacˇn´ı za´vislosti luminiscence jsou
zde nejasne´, podle W. H. Zheng et al. [56] nema´ luminiscence siloxenu preferencˇn´ı smeˇr linea´rn´ı
polarizace.
Bodove´ defekty v SiO2
Tyto defekty se vyskytuj´ı v kazˇde´m amorfn´ım SiO2 a jejich prˇehled je uveden v cˇla´nku L.
Skujy [42]. Mohou vznikat i prˇi prˇ´ıpraveˇ NK, naprˇ´ıklad prˇi implantaci iont˚u Si+ [57] nebo prˇi
vysokoteplotn´ım zˇ´ıha´n´ı vzork˚u (800 ◦C a v´ıce) [58].
U oxidovany´ch Si NK se z hlediska modre´ FL nejcˇasteˇji uva´deˇj´ı tzv. ODC defekty typu II
(z angl. ODC - oxygen deficiency center). Mezi tyto defekty patrˇ´ı dvojvazny´ krˇemı´k (FL max.
440− 460 nm podle [42], 405 nm podle [57]) a neutra´ln´ı kysl´ıkova´ vakance (FL max. 440− 460 nm
podle [42], 500 nm podle [57]). Spektra´ln´ı pozice FL jednotlivy´ch defekt˚u je za´visla´ i jejich okol´ı,
cozˇ dokla´da´ i velky´ rozptyl v urcˇeny´ch spektra´ln´ı pozic´ıch r˚uzny´ch autor˚u.
Existuj´ı vsˇak i dalˇs´ı defekty vyzarˇuj´ıc´ı v modre´ spektra´ln´ı oblasti. H. Nishikawa et al. [59]
pozoroval FL pa´s na 400 nm, ktery´ prˇisuzuje rekombinaci na dlouhe´ vazbeˇ 0− S¨i− 0. Modra´ FL
mu˚zˇe by´t podle X. L. Wu et al. [60] take´ d˚usledkem rekombinace na krˇemı´kove´ vakanci uvnitrˇ
maly´ch NK, cozˇ dokla´daj´ı vy´pocˇtem hustoty stav˚u metodou teˇsne´ vazby.
Prˇ´ımy´ pˇrechod v bodeˇ Γ
Podle teoreticke´ pra´ce A. A. Prokofieva et al. [61] podporˇene´ experimenta´ln´ımi vy´sledky skupiny
T. Gregorkiewicze se s velikost´ı Si NK meˇn´ı rozd´ılneˇ sˇ´ıˇrka prˇ´ıme´ho zaka´zane´ho pa´su (v bodeˇ Γ)
a neprˇ´ıme´ho zaka´zane´ho pa´su. Zat´ımco prˇi zmensˇova´n´ı NK se sˇ´ıˇrka neprˇ´ıme´ho zaka´zane´ho pa´su
NK zveˇtsˇuje, sˇ´ıˇrka prˇ´ıme´ho zaka´zane´ho pa´su mı´rneˇ klesa´. Energie prˇ´ıme´ho zaka´zane´ho pa´su spada´
pra´veˇ do modre´ spektra´ln´ı oblasti. FL v oblasti F-pa´su pak mu˚zˇe by´t d˚usledek rekombinace nosicˇ˚u
v bodeˇ Γ, ktere´ je vy´razneˇjˇs´ı pro zmensˇuj´ıc´ı s NK.
2.3 Cˇasovy´ vy´voj fotoluminiscence
U Si NK pozorujeme cˇasovy´ vy´voj FL na sˇka´la´ch sahaj´ıc´ıch od stovek femtosekund azˇ po
milisekundy. Je tedy zrˇejme´, zˇe cely´ proces dozn´ıva´n´ı FL nen´ı mozˇne´ vysveˇtlit jediny´m procesem
ale pouze posloupnost´ı r˚uzneˇ rychly´ch proces˚u. Tyto mechanismy jsme pro potrˇeby te´to pra´ce
rozdeˇlili na cˇasove´ obdob´ı bezprostrˇedneˇ po excitaci zkoumane´ metodami ultrarychle´ spektrosko-
pie (cˇa´st 2.3.1) a pomale´ dozn´ıva´n´ı na mikrosekundove´ cˇasove´ sˇka´le (cˇa´st 2.3.2). Na cˇasovy´ch
sˇka´la´ch des´ıtek pikosekund azˇ nanosekund pak hraj´ı vy´znamnou roli nelinea´rn´ı jevy, jako naprˇ.
Augerova rekombinace (cˇa´st 2.3.3) a stimulovana´ emise (cˇa´st 2.3.4). Tato kapitola se vy´lucˇneˇ
zaby´va´ dynamikou luminiscence Si NK pasivovany´ch SiO2, ktere´ jsou prˇedmeˇtem te´to pra´ce.
2.3.1 Ultrarychle´ deˇje
Existuje obecna´ shoda v tom, zˇe prˇi excitaci jsou nosicˇe generova´ny uvnitrˇ NK [62, 63]. Na
absorpci se tedy povrchove´ stavy Si NK prˇ´ımo nepod´ıl´ı. To potvrzuje i velmi rychly´ na´stup FL
po excitaci (≤ 200 fs) pozorovany´ jak drˇ´ıve na nasˇem pracoviˇsti [35], tak i jiny´mi skupinami [36].
Nosicˇe velmi rychle relaxuj´ı do nizˇsˇ´ıch stav˚u pomoc´ı impaktn´ı ionizace [64] (energie je prˇeda´na
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noveˇ vyexciovane´mu nosicˇi) a multifononove´ relaxace. Podle G. Allana et al. [64] prˇi relaxaci nosicˇ˚u
hraj´ı d˚ulezˇitou roli povrchove´ defekty na SiO2, ktere´ mohou urychlit relaxaci azˇ na neˇkolik des´ıtek
femtosekund. Deˇje se tak d´ıky tomu, zˇe impaktn´ı ionizace (relaxace vyexcitova´n´ım nove´ho nosicˇe)
mu˚zˇe generovat nosicˇe take´ v povrchovy´ch stavech NK. Beˇhem prvn´ıch cca 20 fs docha´z´ı take´ k
rozfa´zova´n´ı nosicˇ˚u [65].
Po excitaci nosicˇ˚u a jejich relaxaci do nejnizˇsˇ´ıch excitovany´ch stav˚u NK (cˇa´stecˇneˇ i beˇhem n´ı)
docha´z´ı k zachycen´ı nosicˇ˚u na povrchovy´ch stavech NK a na´sledne´ relaxaci na nizˇsˇ´ı povrchove´
stavy [35, 36, 62, 63, 66]. V jednotlivy´ch cˇla´nc´ıch vsˇak nalezneme pomeˇrneˇ velky´ rozptyl cˇasovy´ch
konstant pro tyto deˇje. Uvedeme zde tedy kra´tky´ prˇehled vy´sledk˚u pro jednotlive´ metody ultra-
rychle´ spektroskopie.
Ultrarychla´ dynamika fotoluminiscence
K prˇ´ımocˇary´m metoda´m zkouma´n´ı proces˚u v polovodicˇ´ıch patrˇ´ı meˇrˇen´ı cˇasoveˇ rozliˇsene´ho dozn´ı-
va´n´ı FL. To umozˇnˇuje zkoumat zmeˇny pocˇtu nosicˇ˚u ve stavech se za´rˇivou rekombinac´ı. Prˇi teˇchto
meˇrˇen´ıch F. Troja´nka et al. [35,67] bylo pozorova´no ultrarychle´ dozn´ıva´n´ı FL s biexponencia´ln´ım
charakterem. Rychla´ slozˇka dozn´ıva´n´ı (doba dozn´ıva´n´ı ≤ 1 ps) je vysveˇtlova´na za´chytem nosicˇ˚u
na povrchovy´ch stavech NK. Za´chytem se sn´ızˇ´ı prostorovy´ prˇekryv vlnovy´ch funkc´ı nosicˇ˚u a t´ım
i pravdeˇpodobnost rekombinace, proto dojde take´ k poklesu intenzity FL. Na´sleduje relaxace na
nizˇsˇ´ı povrchove´ stavy, ktera´ je zodpoveˇdna´ za ”pomalou” slozˇku dozn´ıva´n´ı (doba dozn´ıva´n´ı v
rˇa´du jednotek azˇ des´ıtek pikosekund).
Ke stejne´ interpretaci se klon´ı take´ M. Sykora et al. [36], ktery´ publikoval meˇrˇen´ı ultrarychle´ho
dohas´ına´n´ı FL na vzorc´ıch prˇipraveny´ch rozkladem silanu. Pozoroval nav´ıc na´beˇh FL, ktery´ se liˇsil
pro r˚uzne´ energie FL. Pro energii 2,4 eV byl na´beˇh pod rozliˇsovac´ı mez´ı aparatury, zat´ımco pro
energii 1,91 eV byla doba na´beˇhu 0,61 ps. Tato doba je srovnatelna´ s dobou dozn´ıva´n´ı rychle´ slozˇky
FL (0,4 ps pro energii 2,4 eV). Prˇedpokla´da´ tedy, zˇe dojde k rychle´ relaxaci nosicˇ˚u do nejnizˇsˇ´ıch
excitovany´ch vnitrˇn´ıch stav˚u NK. Odtud pak rychle dojde k za´chytu nosicˇ˚u do stav˚u na povrchu
NK, ktere´ se t´ımto teprve pln´ı, cˇ´ımzˇ je pozorova´n pomalejˇs´ı na´stup. Toto pozorova´n´ı je mozˇne´
d´ıky velke´mu spektra´ln´ımu odstupu ultrarychle´ slozˇky FL (maximum kolem 2,25 eV) a cˇasoveˇ
integrovane´ PL (maximum okolo 1,75 eV) a take´ d´ıky u´zke´ distribuci velikost´ı zkoumany´ch NK.
Autor na za´kladeˇ dob dohas´ına´n´ı urcˇuje rychlost rekombinace v d˚usledku kvaziprˇ´ımy´ch prˇechod˚u
a v souladu s teori´ı tato rychlost roste s posunem energie FL v d˚usledku kvantoveˇ-rozmeˇrove´ho
jevu.
Ultrarychla´ dynamika pˇrechodne´ absorpce
Komplikovaneˇjˇs´ı z hlediska interpretace je meˇrˇen´ı prˇechodne´ absorpce metodou excitace a son-
dova´n´ı, kde kromeˇ pravdeˇpodobnosti obsazen´ı stav˚u hraje roli take´ hustota konecˇny´ch stav˚u, do
ktery´ch mu˚zˇe by´t nosicˇ absorbova´n.
U ultrarychly´ch dynamik prˇechodne´ absorpce byl pozorova´n na´beˇh indukovane´ absorpce
(IndA), ktery´ vy´razneˇ za´visel na zkoumane´ vlnove´ de´lce. Obvykle IndA dosa´hne maxima beˇhem
prvn´ı pikosekundy po excitaci [62,63,68] a rychlost na´beˇhu znacˇneˇ za´vis´ı na zkoumane´ vlnove´ de´lce.
E. Lioudakis et al. [63] tento na´beˇh vysveˇtluje dobou nutnou k relaxaci nosicˇ˚u do povrchovy´ch
stav˚u. V. Kuntermann et al. [69] oproti tomu prˇedpokla´da´, zˇe tento na´beˇh IndA je zp˚usobeny´ po-
stupnou relaxac´ı nosicˇ˚u excitovany´ch v Γ-bodu Brillouinovy zo´ny do minima vodivostn´ıho pa´su.
Skupina E. Lioudakise [63,70] potvrzuje svy´mi meˇrˇen´ımi teorii o velmi rychle´m za´chytu nosicˇ˚u
do povrchovy´ch stav˚u a jejich na´sledne´ relaxaci do nizˇsˇ´ıch stav˚u. Kromeˇ indukovane´ absorpce
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(IndA) na vnitrˇn´ıch stavech NK, ktera´ dohas´ına´ beˇhem 1ps pozoruje IndA na povrchovy´ch stavech
dohas´ınaj´ıc´ı s typickou dobou okolo 5 ps. Vliv povrchu na rychle´ deˇje ukazuje podrobna´ pra´ce te´to
skupiny na tenky´ch polykrystalicky´ch filmech Si s tlousˇt’kou 5 − 30 nm, kde pro r˚uznou tlousˇt’ku
vrstvy pozoruj´ı r˚uznou dobu na´stupu signa´lu IndA odpov´ıdaj´ıc´ımu stav˚um na rozhrann´ı Si-SiO2
[71].
Ke stejny´m za´veˇr˚um dospeˇl take´ V. Klimov et al. [62], ktery´ provedl meˇrˇen´ı prˇechodne´ absorpce
pro dva vzorky Si NK s r˚uznou strˇedn´ı velikost´ı NK (2,7 nm, resp. 5,5 nm). U teˇchto vzork˚u pak
pozoroval biexponencia´ln´ı dohas´ına´n´ı IndA ve dvou spektra´ln´ıch pa´sech, z nichzˇ jeden byl u obou
vzork˚u stejny´ (pa´s PA1, maximum ∼ 1,6 eV) a druhy´ se u vzork˚u liˇsil (pa´s PA2, ∼ 2,1 eV).
V. Klimov interpretoval pa´s PA2 jako vnitrˇn´ı stavy NK a pa´s PA1 jako povrchove´ stavy NK.
Dozn´ıva´n´ı interpretoval jako zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u na povrchu NK a relaxaci na povrchovy´ch stavech
NK.
Poneˇkud jinou interpretaci u´vodn´ıho biexponencia´ln´ıho dohas´ına´n´ı IndA nab´ız´ı skupina C.
Kryschi. Ta pro Si NK pasivovany´ch oxidac´ı [69] a organicky´mi molekulami [68] pozorovala biex-
ponencia´ln´ı dozn´ıva´n´ı IndA s cˇasy 0,5 ps a 4−20 ps. Rychlou slozˇku dozn´ıva´n´ı vysveˇtluje elektron-
LO fononovy´m rozptylem, ktery´ vede na relaxaci z vysˇsˇ´ıch excitovany´ch stav˚u uvnitrˇ maly´ch Si
NK do nizˇsˇ´ıch excitovany´ch stav˚u. Pomalou slozˇku dozn´ıva´n´ı pak prˇiˇrazuje zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u na
povrchu NK.
W. De Boer et al. [72] provedla meˇrˇen´ı prˇechodne´ absorpce na vzorc´ıch Si NK prˇipraveny´ch
naprasˇova´n´ım vrstvy SiOx a na´sledny´m zˇ´ıha´n´ım. Pozorovala na´r˚ust IndA v pa´su kolem 700 nm a
kolem 400 nm. Ultrarychly´ na´r˚ust signa´lu (≤ 150 fs) prˇipisuje rychle´ termalizaci nosicˇ˚u. Pozorovala
take´, zˇe dohas´ına´n´ı IndA prˇi vlnove´ de´lce testovac´ıho pulsu 400 nm je prakticky stejna´ jak prˇi
excitaci energeticky nad (λexc = 345 nm), tak i energeticky pod touto energi´ı (λexc = 500 nm).
Ultrarychla´ dynamika pˇrechodne´ odrazivosti
Z hlediska interpretace je nejobt´ızˇneˇjˇs´ı metodou excitace a sondova´n´ı meˇrˇen´ı prˇechodne´ odrazivosti
vzorku . Zde je nutne´ bra´t v u´vahu, zˇe se prˇes Kramers-Kronigovy relace projevuje cele´ absorpcˇn´ı
spektrum [66]. Pro vzorky pore´zn´ıho Si na krˇemı´kove´m substra´tu, ktere´ nejsou pr˚uhledne´, se vsˇak
jedna´ o jediny´ zp˚usob meˇrˇen´ı dynamik nosicˇ˚u metodou excitace a sondova´n´ı.
A. L. Dobryakov et al. [73] publikoval kombinaci meˇrˇen´ı prˇechodne´ absorpce a prˇechodne´
odrazivosti na samonosny´ch vrstva´ch pore´zn´ıho Si. V obou prˇ´ıpadech pozoroval biexponencia´ln´ı
dozn´ıva´n´ı, ktere´ meˇlo sub-pikosekundovou rychlou slozˇku (1 ps na energii 1,95 eV a 0,6 ps prˇi
energii 2,5 eV) a pomalejˇs´ı slozˇku s dobou dozn´ıva´n´ı ∼ 16 ps. Na krˇivka´ch dozn´ıva´n´ı jsou patrne´
oscilace kolem fitu, ktere´ autorˇi interpretuj´ı jako fononove´ oscilace vyvolane´ excitac´ı velmi kra´tky´m
femtosekundovy´m pulsem (de´lka 50 fs). Frekvence teˇchto oscilac´ı odpov´ıda´ energii fonon˚u 480 cm−1
a 518 cm−1, kde prvneˇ jmenovany´ souhlas´ı s energi´ı fonon˚u v amorfn´ı fa´zi Si a druhy´ jmenovany´
s energi´ı fonon˚u v krystalicke´ fa´zi Si.
Meˇrˇen´ı prˇechodne´ odrazivosti na vrstva´ch pore´zn´ıho Si publikoval take´ G. Juska et al. [66].
Pozorovali zmeˇnu odrazivosti ve spektra´ln´ı oblasti okolo 1,4 eV. Indukovana´ odrazivost dozn´ıva´
opeˇt biexponencia´lneˇ a ma´ dva rezˇimy podle energie excitacˇn´ıch foton˚u. Prˇi excitaci 3,1 eV jsou
doby zˇivota 4 ps a 100 ps, neza´visle´ na intenziteˇ excitace. Prˇi excitaci 1,77 eV se prodlouzˇ´ı doby
zˇivota na 15 ps a 300 ps, prˇicˇemzˇ rychla´ slozˇka dynamiky se objevuje jen prˇi silne´ excitaci. G.
Juska interpretuje vy´sledek tak, ze excitac´ı s n´ızkou energi´ı fotonu jsou vyexcitova´ny rezonantneˇ
pouze velke´ NK, kde nosicˇe z˚usta´vaj´ı ve vnitrˇn´ıch stavech NK. Ty bud’to rekombinuj´ı nelinea´rneˇ
v´ıcecˇa´sticoveˇ (nen´ı specifikova´no jak) s dobou zˇivota 15 ps, nebo rekombinuj´ı azˇ na delˇs´ı cˇasove´
sˇka´le 300 ps (ne)za´rˇivou rekombinac´ı uvnitrˇ NK. Prˇi excitaci vysoko nad zaka´zany´ pa´s (3,1 eV)
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interpretuje rychlou slozˇku (4 ps) jako relaxaci nosicˇ˚u do nizˇsˇ´ıch stav˚u a pomalou slozˇku (100 ps)
jako difusi nosicˇ˚u mimo NK a rekombinaci v NK.
2.3.2 Dozn´ıva´n´ı luminisence na mikrosekundove´ sˇka´le
Tzv. S-pa´s FL dozn´ıva´ v za´vislosti na vlnove´ de´lce na sˇka´le stovek nanosekund azˇ na mikro-
sekundove´ cˇasove´ sˇka´le [74] a dozn´ıva´n´ı ma´ charakter tzv. prota´hle´ exponencia´ly (z angl. stretched-
exponential), kterou lze zapsat rovnic´ı:
I = I0 exp[−(t/τ)β ] , (2.6)
kde τ oznacˇuje dobu zˇivota FL a β disperzn´ı faktor (β ≤ 1). Prota´hlou exponencia´lu je mozˇne´
cha´pat take´ jako soucˇet distribuce monoexponencia´ln´ıch dohas´ına´n´ı s r˚uznou dobou zˇivota. Tato
komplikovana´ funkce se cˇasto pouzˇ´ıva´ prˇi vyja´drˇen´ı dohas´ına´n´ı neusporˇa´dany´ch syste´mu˚, cozˇ je
i prˇ´ıpad nanostruktur. Acˇkoli panuje v prˇ´ıpadeˇ mikrosekundove´ slozˇky S-pa´su shoda ohledneˇ
p˚uvodu FL (viz cˇa´st 2.2), ohledneˇ d˚uvodu dozn´ıva´n´ı prota´hlou exponencia´lou si konkuruje cela´
rˇada model˚u.
Neza´ˇriva´ rekombinacˇn´ı centra
I. Mihalcescu et al. [75] publikovala teorii vzniku dozn´ıva´n´ı prota´hlou exponencia´lou d´ıky zachy-
cen´ı nosicˇ˚u na neza´rˇivy´ch centrech. Prˇedpokla´da´, zˇe v okol´ı NK jsou na´hodneˇ rozmı´steˇna neza´rˇiva´
rekombinacˇn´ı centra. Nosicˇe jsou sice lokalizova´ny v NK, mohou ale tunelova´n´ım prˇej´ıt na neza´rˇiva´
centra a tam rekombinovat. Kv˚uli na´hodne´ vzda´lenosti center od NK dozn´ıva´ FL s sˇirokou distri-
buc´ı dob dohas´ına´n´ı a to vede na dozn´ıva´n´ı prota´hlou exponencia´lou.
Migrace nosicˇ˚u
L. Pavesi [76] navrhnul teorii na´hodny´ch prˇeskok˚u nosicˇ˚u mezi NK, a to bud’to prˇ´ımo nebo prˇes
past’ove´ stavy. Tuto teorii podporˇil podrobny´m experimenta´ln´ım studiem na pore´zn´ım Si. Ke
stejne´mu za´veˇru dospeˇl i J. Linnros et al. [74] na vzorc´ıch vznikly´ch iontovou implantac´ı. Teoreticky
se mozˇnosti migrace exciton˚u mezi NK veˇnoval G. Allan et al. [77], ktery´ vypocˇ´ıtal mozˇnost
prˇechodu mezi dveˇma Si NK o pr˚umeˇru 2,6 nm. Vy´sledek ukazuje, zˇe prˇechod je mozˇny´ prakticky
jen mezi dveˇmi doty´kaj´ıc´ımi se NK, kdy je doba prˇechodu rˇa´doveˇ des´ıtky mikrosekund a roste se
sˇestou mocninou vzda´lenosti. Experimenta´lneˇ byl pozorova´n vliv vzda´lenosti sousedn´ıch Si NK na
dlouho zˇij´ıc´ı FL [78], kde se v za´vislosti na vzda´lenosti NK meˇn´ı teplotn´ı za´vislost FL.
Vliv tvaru nanokrystalu
Podle vy´pocˇt˚u C. Delerue et al. [79] mohou r˚uzne´ tvary NK ve´st na velmi rozd´ılne´ doby re-
kombinace, protozˇe se jimi ovlivnˇuje prˇekryv vlnove´ funkce elektronu a d´ıry. Sˇiroka´ distribuce
dob dozn´ıva´n´ı tedy mu˚zˇe by´t pouze vy´sledek velky´ch rozd´ıl˚u ve tvaru NK vyzarˇuj´ıc´ıch na stejne´
vlnove´ de´lce.
Statistika blika´n´ı nanokrystal˚u
K. Dunn et al. [80] navrhnul model, podle ktere´ho je dozn´ıva´n´ı s pr˚ubeˇhem prota´hle´ exponencia´ly
d˚usledek statistiky blika´n´ı emise jednotlivy´ch Si NK. Toto blika´n´ı (angl. imtermittency nebo te´zˇ
blinking) se projevuje prˇi kontinua´ln´ı excitaci na´hodny´m strˇ´ıda´n´ım obdob´ı, kdy NK vyzarˇuje a
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nevyzarˇuje sveˇtlo. Pravdeˇpodobnost zhasnut´ı/rozsv´ıcen´ı NK na danou dobu je mozˇne´ statisticky
popsat. Prˇi pulsn´ı excitaci tato statistika vede pra´veˇ na dozn´ıva´n´ı ve tvaru prota´hle´ exponencia´ly.
Samozachyceny´ exciton
B. V. Kamenev et al. [81] pozoroval na Si NK (strˇedn´ı velikost 1,5 nm) dohas´ına´n´ı cˇervene´ FL
na mikrosekundove´ sˇka´le s biexponencia´ln´ım charakterem. Fitova´n´ım z´ıskal dveˇ spektra´lneˇ bl´ızke´
slozˇky, prvn´ı s dobou zˇivota 25 − 30µs, kterou prˇiˇrazuje rekombinaci samozachycene´ho excitonu
[39], a druhou s dobou zˇivota 80 − 100µs, kterou vysveˇtluje rekombinac´ı na stavech na povrchu
NK.
2.3.3 Augerova rekombinace
Augerova rekombinace je neza´rˇivy´ rekombinacˇn´ı proces, kdy elektron a d´ıra rekombinuj´ı za
prˇeda´n´ı energie trˇet´ı cˇa´stici (elektronu, d´ıˇre nebo excitonu). Acˇkoli se prˇ´ımo nepod´ıl´ı na emisi fo-
ton˚u, je mozˇne´ ji pozorovat neprˇ´ımo d´ıky zmeˇneˇ dozn´ıva´n´ı FL a saturaci intenzity FL v cˇasoveˇ inte-
grovany´ch meˇrˇen´ıch. Je to vy´znamny´ konkurencˇn´ı proces v˚ucˇi stimulovane´ emisi, kde je podmı´nkou
pro zes´ılen´ı procha´zej´ıc´ıho sveˇtla vytvorˇen´ı populacˇn´ı inverze, tj. dostatecˇne´ mnozˇstv´ı vyexcito-
vany´ch nosicˇ˚u. Vzhledem ke kra´tke´ dobeˇ zˇivota nosicˇ˚u prˇi Augeroveˇ procesu (des´ıtky azˇ stovky
pikosekund) pak dojde k neza´rˇive´ rekombinaci drˇ´ıv, nezˇ mu˚zˇe doj´ıt k vy´razne´mu zes´ılen´ı FL. V
te´to podkapitole se budeme veˇnovat jednak neˇktery´m specifik˚um Augerovy rekombinace v nano-
struktura´ch a pozorovany´m d˚usledk˚um Augerovy rekombinace u Si NK.
Specifika Augerovy rekombinace v nanokrystalech
Princip Augerovy rekombinace v objemove´m materia´lu a NK z˚usta´va´ stejny´. V prˇ´ıpadeˇ NK jsou
vsˇak nosicˇe uzavrˇeny ve velmi male´m objemu a Augerova rekombinace se mu˚zˇe vyskytnout pro
mensˇ´ı intenzity excitace. Uvazˇujme nejdrˇ´ıve objemovy´ materia´l. Pravdeˇpodobnost Augerovy re-
kombinace v materia´lu se urcˇuje Augerovy´m koeficientem CA, pomoc´ı ktere´ho je mozˇne´ vypocˇ´ıtat
dobu zˇivota nosicˇ˚u pro Augerovu rekombinaci:
1/τA = CAρ2 , (2.7)
kde ρ je objemova´ koncentrace nosicˇ˚u. Hodnota CA uva´deˇna´ pro r˚uzneˇ dopovany´ objemovy´ krˇemı´k
se v literaturˇe liˇs´ı i v ra´mci rˇa´du. Linnros et al. [82] urcˇil hodnotu CA na 3, 2×10−31 cm6/s. Tyiagi
et al. [83] odkazuje v cˇla´nku na rˇadu urcˇeny´ch hodnot od 0, 4 azˇ po 2, 8× 10−31 cm6/s.
Pro NK je situace komplikovaneˇjˇs´ı. Augerova rekombinace zde silneˇ za´vis´ı na velikosti NK.
Rovnici (2.7) je mozˇne´ modifikovat pro NK zaveden´ım ρ = N/VNK , kde N je pocˇet vyexcitovany´ch
nosicˇ˚u a VNK je objem NK. Doba Augerovy rekombinace τA by pak meˇla sˇka´lovat s druhou
mocninou objemu NK (sˇestou mocninou rozmeˇru NK).
Experimenta´lneˇ byl vsˇak pro NK CdSe, PbSe a rovneˇzˇ pro CdSe kvantove´ dra´ty pozorova´n
linea´rn´ı na´r˚ust doby zˇivota s objemem NK [84]. V. Klimov et al. [84,85] z toho vyvozuje, zˇe Auger˚uv
koeficient CA klesa´ s klesaj´ıc´ı velikost´ı NK. Du˚vodem mu˚zˇe by´t kvantova´n´ı stav˚u, ktere´ snizˇuje
pocˇet mozˇny´ch fina´ln´ıch stav˚u pro cˇa´stici, ktera´ prˇevzala energii. Parametr CA podle dosavadn´ıch
meˇrˇen´ı (naprˇ. H. Htoon et al. [86] na kvantovy´ch dra´tech a nanokrystalech CdSe) te´meˇrˇ neza´vis´ı
na tvaru NK, pouze na jeho objemu. Zmeˇnou tvaru NK lze tedy z´ıskat nanostruktury sv´ıt´ıc´ı na
dane´ vlnove´ de´lce, ktere´ za´rovenˇ maj´ı potlacˇenou Augerovu rekombinaci oproti sfe´ricky´m NK.
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Kromeˇ velikosti NK se projevuje take´ tzv. kvantova´n´ı rekombinacˇn´ıch cˇas˚u. Zat´ımco v obje-
move´m materia´lu mu˚zˇe koncentrace nosicˇ˚u, a tedy i τA dosahovat libovolne´ hodnoty, v NK se
vyskytuje vzˇdy celocˇ´ıselny´ pocˇet nosicˇ˚u. V d˚usledku toho mohou nosicˇe v NK rekombinovat Au-
gerovou rekombinac´ı pouze v diskre´tn´ıch doba´ch dozn´ıva´n´ı. Na dohas´ına´n´ı FL se toto kvantova´n´ı
dob dozn´ıva´n´ı projev´ı multi-exponencia´ln´ım dozn´ıva´n´ım, kde se prˇi rostouc´ı intenziteˇ excitace
nemeˇn´ı jednotlive´ doby dozn´ıva´n´ı, ale liˇs´ı se pomeˇr intenzit jednotlivy´ch komponent.
Cˇasto je pro vy´pocˇet dob Augerovy rekombinace v NK pouzˇ´ıva´n prˇ´ımy´ prˇepis z rovnice (2.7)
pro Augerovu rekombinaci v objemove´m materia´lu, ktery´ pouzˇil naprˇ. V. Klimov et al. [85] a take´
nasˇe skupina [87,88]:
1/τA(N) = CA N
2
V 2
NK
, (2.8)
kde N je pocˇet e-h pa´r˚u v NK. Tato rovnice implicitneˇ nevylucˇuje Augerovu rekombinaci pro
N = 1, cozˇ je nutne´ zohlednit prˇi vy´pocˇtech. Korektn´ı zp˚usob vy´pocˇtu teˇchto dob, ktery´ pouzˇil
naprˇ. F. Wang et al. [89], je:
1/τA(N) = CA
N(N−1)
V 2
NK
. (2.9)
Tato rovnice vyjadrˇuje mozˇnost, zˇe kazˇdy´ z N exciton˚u mu˚zˇe zrekombinovat a prˇedat energii
jednomu z N − 1 ostatn´ıch exciton˚u.
Oba prˇ´ıstupy se liˇs´ı pomeˇry rychlost´ı Augerovy rekombinace pro rostouc´ı pocˇet nosicˇ˚u uvnitrˇ
NK 1/τA je 1 : 3 : 6 : 10 . . . pro rovnici (2.9) a N = 1, 2, 3, 4 . . ., kdezˇto pro rovnici (2.8) dosta´va´me
pomeˇry 1/τA 1 : 4 : 9 : 16 : . . .. V mnoha ohledech (naprˇ. v za´vislosti intenzity FL na intenziteˇ
excitace) se ale oba prˇ´ıstupy neliˇs´ı. Nejistota v urcˇen´ı hodnoty CA a VNK je natolik velka´, zˇe
modely je mozˇne´ rozliˇsit azˇ pomeˇry dob dozn´ıva´n´ı pro N ≥ 3, cozˇ v prˇ´ıpadeˇ nanometrovy´ch Si
NK jsou hodnoty okolo 10 ps.
Augerova rekombinace v kˇrem´ıkovy´ch nanokrystalech
Teori´ı Augerovy rekombinace v Si NK se zaby´val C. Delerue et al. [90], C. Sevik et al. [91] a M.
Mahdouani et al. [92]. Vsˇichni shodneˇ prˇedpov´ıdaj´ı dobu dozn´ıva´n´ı τA pro trˇ´ıcˇa´sticovy´ Auger˚uv
proces (e− − e− − h+) v Si NK o velikosti 2-3 nm na rˇa´doveˇ stovky pikosekund azˇ jednotky
nanosekund a tato doba roste pro zveˇtsˇuj´ıc´ı se velikost NK. M. Mahdouan a C. Sevik nav´ıc
pocˇ´ıtaj´ı mozˇne´ rozd´ıly v doba´ch dohas´ına´n´ı prˇi procesu e−e−h+, e−h+h+ a biexcitonovy´ proces
(2 e-h pa´ry), kde prvn´ı dva prˇ´ıpady vedou na podobne´ doby dozn´ıva´n´ı a biexcitonovy´ prˇ´ıpad pak
na prˇiblizˇneˇ 3× rychlejˇs´ı dozn´ıva´n´ı. C. Delerue et al. urcˇil jistou ”horn´ı mez” doby trva´n´ı procesu
na rˇa´doveˇ des´ıtky nanosekund.
Existuje pomeˇrneˇ ma´lo prˇ´ımy´ch pozorova´n´ı Augerovy rekombinace v Si NK. Mezi prvn´ı pra´ce
patrˇ´ı studie P. Male´ho et al. [93], kde byla na vzorc´ıch pore´zn´ıho Si pozorova´na rychla´ slozˇka
dozn´ıva´n´ı FL v rˇa´du stovek pikosekund. Toto dozn´ıva´n´ı bylo na za´kladeˇ meˇrˇen´ı prˇechodne´ absorpce
prˇiˇrazeno k bimolekula´rn´ımu procesu – neodpov´ıda´ tedy trˇ´ıcˇa´sticove´ Augeroveˇ rekombinaci. F.
Troja´nek et al. [87] v navazuj´ıc´ı pra´ci, kde zkouma´ vzorky prˇipravene´ iontovou implantac´ı, pozoruje
rovneˇzˇ dohas´ına´ FL s dobou dozn´ıva´n´ı 105 ps s kvadratickou za´vislost´ı intezity FL na intenziteˇ
excitace. To prˇisuzuje Augeroveˇ rekombinaci na Si NK s dveˇmi excitovany´mi e-h pa´ry. Rychlou
slozˇku FL pore´zn´ıho Si prˇ´ıtomnou pouze prˇi vysoke´ intenziteˇ excitace pozoroval take´ R. M’ga¨ıeth
et al. [94] a interpretoval ji prˇ´ıtomnost´ı Augerovy rekombinace. Rychlost rekombinace FL byla v
tomto prˇ´ıpadeˇ pod cˇasove´ rozliˇsen´ı aparatury.
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J. A. Rowlette et al. [95] urcˇoval dynamiku Augerovy excitace ze staciona´rn´ı hodnoty induko-
vane´ absorpce prˇi r˚uzne´ intenziteˇ excitace. Nameˇrˇene´ hodnoty modeloval kineticky´mi rovnicemi
a z teˇchto fit˚u urcˇoval vy´sledne´ hodnoty rychlosti Augerovy rekombinace. Jednalo se o Si NK v
rezona´torove´ dutineˇ (mikrodisk). Pozoroval typickou dobu Augerovy rekombinace pro 2 excitovane´
e-h pa´ry okolo 6 ns. V tomto prˇ´ıpadeˇ vsˇak sˇlo o pomeˇrneˇ velke´ NK (strˇedn´ı velikost 5,4 nm), cozˇ
mu˚zˇe ve´st pra´veˇ na delˇs´ı doby Augerovy rekombinace.
Acˇkoli Augerova rekombinace prob´ıha´ beˇhem prvn´ıch nanosekund po excitaci, mu˚zˇe se projevit
i na dlouho zˇij´ıc´ı, mikrosekundove´ FL. Konkre´tn´ı dopad pozorovala I. Mihalcescu et al. [96], ktera´
pro intenzity excitace, prˇi ktery´ch docha´z´ı ke generaci neˇkolika e-h pa´r˚u v NK, pozorovala saturaci
intenzity cˇasoveˇ integrovane´ FL. Za´vislost intenzity FL IFL oproti intenziteˇ excitace Iexc bylo
mozˇne´ popsat funkc´ı:
IFL ∝ (1− exp(−σIexc)) , (2.10)
kde σ je parametr u´meˇrny´ absorpcˇn´ımu pr˚urˇezu NK. Cely´ vzorec vyjadrˇuje fakt, zˇe prˇi excitaci
neˇkolika e-h pa´r˚u docha´z´ı k neza´rˇive´ Augeroveˇ rekombinaci tak dlouho, azˇ z˚ustane v NK pouze
jeden e-h pa´r a ten pote´ za´rˇiveˇ rekombinuje na dlouhe´ cˇasove´ sˇka´le. Tuto za´vislost pro sˇirokou
sˇka´lu excitacˇn´ıch vlnovy´ch de´lek potvrdil D. Timmerman et al. [97].
Augerova rekombinace mu˚zˇe ve´st azˇ k tomu, zˇe vyexcitovany´ nosicˇ prˇekona´ potencia´lovou
barie´ru SiOx okolo NK a zachyt´ı se na pastech u NK. NK se t´ımto mu˚zˇe na dlouhou dobu nab´ıt (tzv.
augerovska´ autoionizace) a cˇa´stice u povrchu blokuje u´cˇinnou rekombinaci nosicˇ˚u [90]. Augerovska´
autoionizace je cˇa´stecˇneˇ zodpoveˇdna´ za blika´n´ı Si NK (tzv. intermitence) [98] a t´ım take´ prˇisp´ıva´
k fotodegradaci Si NK [99].
2.3.4 Stimulovana´ emise
V roce 2000 bylo poprve´ publikova´no pozorova´n´ı opticke´ho zisku u Si NK skupinou L. Pavesiho
na univerziteˇ v Trentu [6]. Od te´ doby byla publikova´na cela´ rˇada meˇrˇen´ı, vcˇetneˇ neˇkolika cˇasoveˇ
rozliˇseny´ch, na ktere´ se tato cˇa´st zameˇrˇ´ı. Vsˇechna dosud publikovana´ meˇrˇen´ı opticke´ho zisku byla
na Si NK pasivovany´ch SiO2. Ojedineˇle´ pokusy pozorovat opticky´ zisk na Si NK s jinou pasivac´ı
(naprˇ. dus´ıkovou [100]) dosud nevedly k u´speˇchu.
Vliv de´lky excitacˇn´ıho pulsu
Prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku byla pozorova´na jak prˇi ultrakra´tke´ (sub-pikosekundove´ a pikosekun-
dove´) excitaci [6–8], tak prˇi nanosekundove´ nebo kontinua´ln´ı excitaci [34, 101]. Prˇi velmi kra´tke´
excitaci je vsˇak opticky´ zisk pozorova´n prˇi vy´razneˇ nizˇsˇ´ıch excitacˇn´ıch vy´konech. Naprˇ´ıklad prˇi
de´lce excitace 2 ps (λexc = 390 nm) pozoroval L. Pavesi et al. opticky´ zisk 100 cm−1 na vzorku
prˇipravene´m iontovou implantac´ı prˇi kontinua´ln´ı excitacˇn´ı intenziteˇ 1 kW/cm2 (opakovac´ı frek-
vence 82MHz), tedy prˇi energii excitace 1 0,01mJ/cm2. Obdobne´ hodnoty opticke´ho zisku prˇi
srovnatelne´ intenziteˇ excitace pozoroval L. Dal Negro et al. [102] na vzorku prˇipravene´m metodou
PECVD.
Oproti tomu P. M. Fauchet et al. [7] prˇi excitaci nanosekundovy´mi pulsy a velikosti zisku
36 cm−1 pouzˇil energii excitace 550mJ/cm2. Energie excitace u ostatn´ıch autor˚u a autorek prˇi
pouzˇit´ı nanosekundovy´ch puls˚u [9, 101, 103] se take´ pohybuj´ı v rˇa´du des´ıtek a stovek mJ/cm2.
Je tedy zrˇejme´, zˇe buzen´ı opticke´ho zisku dlouhy´mi pulsy je velmi neefektivn´ı. Kv˚uli srovnatelne´
velikosti opticke´ho zisku je nutne´ pouzˇ´ıt azˇ 104× veˇtsˇ´ı energie pulsu!
1Pojmem
”
energie excitace” budeme v cele´ pra´ci oznacˇovat plosˇnou hustotu energie excitacˇn´ıho pulsu.
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Spektra´ln´ı vlastnosti
U vzork˚u s dominantn´ı cˇervenou FL (S-pa´sem) bylo spektrum opticke´ho zisku vzˇdy posunuto do
vysˇsˇ´ıch energi´ı oproti cˇasoveˇ integrovane´mu spektru [6, 102, 104]. Prˇi pozorova´n´ı zisku na modre´
slozˇce FL (F-pa´s, maximum FL okolo 430 nm) k posunu nedocha´zelo [8, 103]. Ve veˇtsˇineˇ prˇ´ıpad˚u
bylo pozorova´n´ı zisku doprova´zeno zuzˇova´n´ım emisn´ıho spektra [6, 34, 102, 103], ale byly publi-
kova´ny i opacˇna´ pozorova´n´ı [8].
Cˇasoveˇ rozliˇsena´ meˇˇren´ı
Existuje jen maly´ pocˇet prac´ı zameˇrˇeny´ch na projevy stimulovane´ emise v cˇasoveˇ rozliˇsene´ spek-
troskopii. Prˇedpokla´da´ se, stejneˇ jako u Augerovy rekombinace, zrychlen´ı dohas´ına´n´ı FL pro vysˇsˇ´ı
energie excitace, protozˇe nosicˇe rekombinuj´ı d´ıky stimulovane´ emisi s cˇasem dohas´ına´n´ı τSE :
1/τSE ∝ N(t)P (t) , (2.11)
kde N(t) je pocˇet vyexcitovany´ch nosicˇ˚u a P (t) pocˇet foton˚u v cˇase t. Oproti Augeroveˇ rekom-
binace se zde neprojev´ı diskre´tn´ı doby dozn´ıva´n´ı, protozˇe pocˇet foton˚u P (t) mu˚zˇe mı´t libovolnou
hodnotu. Pomoc´ı rovnice (2.11) vysveˇtlovala K. Luterova´ et al. [8] zrychlova´n´ı dozn´ıva´n´ı FL s ros-
touc´ı intenzitou excitace, ktere´ bylo doprova´zene´ superlinea´rn´ım na´r˚ustem intenzity FL. Meˇrˇen´ı
prob´ıhalo na vzorc´ıch prˇipraveny´ch iontovou implantac´ı na modre´m spektra´ln´ım pa´su FL.
L. Dal Negro et al. [105] publikoval cˇasoveˇ rozliˇsene´ meˇrˇen´ı opticke´ho zisku prˇi excitaci
prouzˇkem s pouzˇit´ı metody promeˇnne´ de´lky prouzˇku (zkra´ceneˇ VSL, viz popis metody v kapi-
tole 6.1.1 na str. 81). Vzorek byl excitova´n nanosekundovy´mi pulsy. V dohas´ına´n´ı se prˇi zvysˇova´n´ı
intenzity excitace a prˇi prodluzˇova´n´ı de´lky excitacˇn´ıho prouzˇku objevuje rychla´ slozˇka FL. Tato
slozˇka vykazovala superlinea´rn´ı na´r˚ust intenzity FL s intenzitou excitace. Augerovu rekombinaci
lze vyloucˇit, protozˇe nen´ı za´visla´ na de´lce prouzˇku.
L. Dal Negro et al. pozoroval take´ zesilova´n´ı puls˚u v metodeˇ excitace a sondova´n´ı prˇi kon-
tinua´ln´ı i nanosekundove´ excitaci [106]. Stejne´ chova´n´ı FL prˇi pouzˇit´ı metody VSL pozoroval i J.
Ruan et al. [107], L. Khriachtchev et al. [108] a P. M. Fauchet [7], kterˇ´ı analogicky provedli stejny´
experiment na jiny´ch typech vzorku. Ve vsˇech prˇ´ıpadech byla doba dohas´ına´n´ı pod rozliˇsovac´ı
schopnost´ı aparatury dane´ nanosekundovy´mi excitacˇn´ımi pulsy. Z teˇchto dob je tedy mozˇne´ pouze
urcˇit horn´ı hranici pozorovany´ch proces˚u na τ < 5 ns.
Pokus o meˇrˇen´ı opticke´ho zisku metodou excitace a sondova´n´ı nanosekundovy´mi a pikosekun-
dovy´mi pulsy na vlnovodny´ch vrstva´ch Si NK publikovala skupina R. G. Ellimana [25,109] a take´
P.M. Fauchet et al. [7] na stejne´m typu vzork˚u (Si NK prˇipravene´ iontovou implantac´ı). Pozorovali
vsˇak pouze indukovanou absorpci, ktera´ se potvrdila take´ prˇi meˇrˇen´ı metodou VSL.
2.4 Polarizacˇn´ı vlastnosti fotoluminiscence
Polarizacˇn´ı za´vislost FL u objemove´ho polovodicˇe odhaluje r˚uzne´ symetrie emituj´ıc´ıch stav˚u a
take´ vneˇjˇs´ı vlivy, ktere´ tuto symetrii narusˇuj´ı (pnut´ı v materia´lu, vneˇjˇs´ı magneticke´ pole). Excitac´ı
polarizovany´m sveˇtlem je mozˇne´ naprˇ. excitovat pouze vybrane´ stavy, ktere´ jsou jinak energeticky
degenerovane´. Kvantitativneˇ se mı´ra, s jakou polarizace FL odpov´ıda´ polarizaci excitace, urcˇuje
stupneˇm linea´rn´ı polarizace (da´le jen SLP) ρ, ktery´ je da´n vzorcem:
ρ = (I‖ − I⊥)/(I‖ + I⊥) , (2.12)
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kde I‖ znacˇ´ı intenzitu FL s polarizac´ı paraleln´ı s polarizac´ı excitace a I⊥ znacˇ´ı FL s polarizac´ı
kolmou na polarizaci excitace. Cely´ jev se neˇkdy nazy´va´ linea´rneˇ polarizacˇn´ı pameˇt’ (z angl. linear
polarization memory).
2.4.1 Dielektricky´ model
Prˇi vy´zkumu FL pore´zn´ıho Si byla za´hy zjiˇsteˇna vysoka´ mı´ra linea´rn´ı polarizace FL prˇi excitaci
linea´rneˇ polarizovany´m sveˇtlem. Du˚vodem je prˇ´ıtomnost nesfe´ricky´ch NK, kde se k anisotropii
dipo´love´ho momentu prˇida´va´ take´ anizotropie dana´ kvantoveˇ-rozmeˇrovy´m jevem (tzv. dielektricky´
model) [110]. NK a okoln´ı matrice maj´ı rozd´ılne´ permitivity a proto se prˇi excitaci na povrchu
NK vytva´rˇ´ı na´boj, ktery´ st´ın´ı elektromagneticke´ pole. St´ıneˇn´ı je r˚uzne´ v r˚uzny´ch smeˇrech kv˚uli
asfe´ricke´mu tvaru NK – je tedy pravdeˇpodobneˇjˇs´ı excitace NK s podlouhlou osou ve smeˇru pole
d´ıky mensˇ´ımu st´ıneˇn´ı pole. Podlouhle´ NK ze stejny´ch d˚uvod˚u preferencˇneˇ vyzarˇuj´ı se stejnou
polarizac´ı.
Prˇedpokla´da´ se, zˇe dielektricke´ st´ıneˇn´ı pole v Si NK je nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ım zdrojem polarizace FL
v prˇ´ıpadeˇ nerezonantn´ı excitace. U pore´zn´ıho Si mu˚zˇe dosa´hnout azˇ 30% SLP. D. Kovalev et
al. [110, 111] pozoroval prˇiblizˇneˇ linea´rn´ı r˚ust SLP s energi´ı FL, ktery´ rostl od 0% na energii
zaka´zane´ho pa´su Si, azˇ po 17% na energi´ıch kolem 2,2 eV. Obdobne´ vy´sledky zaznamenali i S. V.
Gaponenko et al. [112, 113] a H. Koyama et al. [114], ktery´ nav´ıc pozoroval, zˇe velikost SLP prˇi
nerezonantn´ı excitaci prakticky neza´vis´ı na vlnove´ de´lce excitace. Tato pozorova´n´ı byla prova´deˇna
na vrstveˇ pore´zn´ıho Si prˇi excitaci a sbeˇru FL kolmo na vrstvu.
V prˇ´ıpadeˇ vyleptane´ vrstvy pore´zn´ıho Si jsou NK preferencˇneˇ orientovane´ pode´lneˇ ve smeˇru
lepta´n´ı, nejcˇasteˇji rovineˇ (1, 0, 0). Prˇi excitaci vrstvy pore´zn´ıho Si z boku D. Kovalev et al. [110,111]
pozoroval, zˇe polarizace FL ma´ preferencˇneˇ smeˇr rovnobeˇzˇny´ se smeˇrem lepta´n´ı, neza´visle na
polarizaci excitace. Tyto vy´sledky opeˇt podporuj´ı vysveˇtlen´ı pomoc´ı elektrostaticke´ho st´ıneˇn´ı pole.
Vy´razneˇjˇs´ıch efekt˚u je mozˇne´ dosa´hnout pozorova´n´ım tzv. kvantovy´ch dra´t˚u. W. H. Zheng et
al. [56] po neˇ pozoroval SLP kolem 65%, B. Bruhn et al. [115] dokonce kolem 90%.
2.4.2 Symetrie stav˚u
Kromeˇ dielektricke´ho st´ıneˇn´ı se pode´lnost NK projevuje take´ na vlnovy´ch funkc´ıch nosicˇ˚u v NK.
Vy´pocˇtem teˇchto jev˚u metodou teˇsne´ vazby se zaby´val G. Allan et al. [116]. Teorie prˇedpokla´da´
pomeˇrneˇ velkou mı´ru polarizace, ktera´ se velmi rychle meˇn´ı s velikost´ı NK. Pro NK veˇtsˇ´ı nezˇ 3 nm
prˇedpov´ıda´ kladny´ SLP s hodnotou osciluj´ıc´ı kolem 30% prˇeva´zˇneˇ v intervalu 10% azˇ 70%, pro
mensˇ´ı NK SLP osciluje kolem nuly.
V prˇ´ıpadeˇ rezonantn´ı excitace Si NK docha´z´ı ke zvy´sˇen´ı SLP. Mozˇny´m d˚uvodem jsou symetrie
vlnovy´ch funkc´ı vybuzeny´ch nosicˇ˚u. D. Kovalev et al. [117] pozoroval rezonantneˇ buzene´ spek-
trum SLP, ve ktere´m byly za n´ızky´ch teplot (konkre´tneˇ 5K) patrne´ TO fononove´ repliky. SLP v
maximu rezonantn´ıho buzen´ı (10meV pod energi´ı excitace) byla 0,2 oproti nerezonantn´ı hodnoteˇ
0,12. Prˇiblizˇneˇ 200meV pod energi´ı excitacˇn´ıch foton˚u se jizˇ rezonantn´ı spektrum SLP shoduje s
nerezonantn´ım.
Rezonantn´ı SLP nen´ı pozorovatelny´ pro sfe´ricke´ cˇa´stice (stejneˇ jako nerezonantn´ı) – je tedy
take´ spojen s asfe´ricky´m tvarem NK.

3 Prˇ´ıprava a charakterizace
nanokrystal˚u kˇrem´ıku
Existuje cela´ rˇada zp˚usob˚u prˇ´ıpravy Si NK, ktere´ vyuzˇ´ıvaj´ı zcela odliˇsne´ fyzika´ln´ı deˇje. Mezi
nejpouzˇ´ıvaneˇjˇs´ı metody patrˇ´ı prˇ´ıprava tzv. pore´zn´ıho krˇemı´ku elektrochemicky´m lepta´n´ı (viz cˇa´st
3.1) a vy´roba Si NK zˇ´ıha´n´ım vrstvy SiOx s prˇebytkem atomu˚ Si s pomoc´ı difus´ı kontrolovane´ho
r˚ustu, kam patrˇ´ı naprˇ´ıklad prˇ´ıprava iontovou implantac´ı nebo metodou PE-CVD (plazmou zes´ılena´
depozice z plynne´ fa´ze, angl. plasma enhanced chemical vapour deposition, ) – viz cˇa´st 3.2. Teˇmito
dveˇma metodami byly prˇipraveny i vsˇechny vzorky zkoumane´ v te´to pra´ci a konkre´tn´ı zp˚usob
prˇ´ıpravy je uveden v prˇ´ıslusˇne´ podkapitole spolecˇneˇ s charakterizac´ı vybrany´ch vzork˚u.
Me´neˇ rozsˇ´ıˇrene´ metody prˇ´ıpravy Si NK pyroly´zou silanu, laserovou ablac´ı Si nebo litogra-
ficky´m lepta´n´ım jsou kra´tce prˇedstaveny v cˇa´sti 3.3. Jednotlive´ metody vedou k velmi rozd´ılny´m
charakteristika´m vzorku (strˇedn´ı velikost a disperze velikost´ı NK, hustota NK, mı´ra shlukova´n´ı
NK, pasivace NK, tvar NK, atd.) a porovna´va´n´ı opticky´ch vlastnost´ı mezi nomina´lneˇ podobny´mi
NK prˇipraveny´mi r˚uzny´mi metodami je velmi obt´ızˇne´.
3.1 Pore´zn´ı kˇrem´ık
Pore´zn´ı krˇemı´k (da´le jen pore´zn´ı Si) se skla´da´ z nanometrovy´ch zvlneˇny´ch sloupc˚u, ve ktery´ch
se vyskytuj´ı Si NK pasivovane´ bud’to vod´ıkem nebo SiO2 (viz obr. 3.1). Poprve´ byl vytvorˇen roku
1956 A. Uhl´ıˇrem v Bellovy´ch laboratorˇ´ıch (USA), ale velky´ na´stup za´jmu o tento materia´l prˇiˇsel
azˇ po objevu u´cˇinne´ FL roku 1990 L. T. Canhamem [1]. Jedna´ se o relativneˇ levnou a snadnou
metodu, d´ıky ktere´ lze dosa´hnout velke´ho rozsahu velikost´ı a koncentrac´ı NK. Z teˇchto d˚uvod˚u
patrˇ´ı pore´zn´ı Si mezi nejzkoumaneˇjˇs´ı formu Si NK (prˇes 13000 veˇdecky´ch cˇla´nk˚u od roku 1990)
a jeho prˇ´ıpraveˇ byla veˇnova´na cela´ rˇada souhrnny´ch cˇla´nk˚u a knih [22, 118–120]. Mezi hlavn´ı
nevy´hody pore´zn´ıho Si patrˇ´ı sˇpatna´ chemicka´ kontrolovatelnost povrchu a velky´ rozptyl velikost´ı
NK.
Pore´zn´ı krˇemı´k vznika´ lepta´n´ım monokrystalu Si ve vodne´m roztoku HF prˇi prote´kaj´ıc´ım
elektricke´m proudu. Na rozhran´ı krystal-elektrolyt meˇn´ı proud sv˚uj charakter z elektronove´ho
na iontovy´, cozˇ je doprova´zeno odpov´ıdaj´ıc´ı redoxn´ı reakc´ı. V zapojen´ı, kdy elektrony prˇecha´zej´ı
do elektrolytu je Si stabiln´ı a docha´z´ı pouze k uvolnˇova´n´ı vod´ıku. Naopak prˇi prˇechodu deˇr do
elektrolytu docha´z´ı k lepta´n´ı Si. Podmı´nkou pro vznik pore´zn´ıho Si je, aby hustota elektricke´ho
proudu neprˇesa´hla tzv. kritickou hodnotu (viz obr. 3.2). Ohledneˇ prˇesne´ho popisu deˇj˚u prˇi lepta´n´ı
se dosud vedou spory, zjednodusˇeneˇ lze vsˇak lepta´n´ı pore´zn´ıho Si zapsat rovnic´ı [122]:
Si + 6HF→ H2SiF6 +H2 + 2H+ + 2e− .
Bezprostrˇedneˇ po vylepta´n´ı je povrch pore´zn´ıho Si pokryt vod´ıkem. Pokud je ale ponecha´n na
vzduchu, jizˇ po 15 minuta´ch je 1% povrchu NK zoxidova´no a postupneˇ oxiduje cely´ povrch. Prˇi
pomale´ oxidaci na vzduchu se s cˇasem meˇn´ı vlastnosti pore´zn´ıho Si, ktere´ se zcela ustaluj´ı typicky
3.1. PORE´ZNI´ KRˇEMI´K 23
Obr. 3.1: a) Sche´ma zoxidovane´ vrstvy pore´zn´ıho Si [121]. b) XTEM sn´ımek vyleptane´ plochy pore´zn´ıho
Si [119].
po 1 roce.
3.1.1 Parametry pˇr´ıpravy
Vlastnosti pore´zn´ıho Si jsou ovlivneˇny zejme´na slozˇen´ım elektrolytu, hustotou prote´kaj´ıc´ıho
proudu, dopova´n´ım vy´choz´ıho monokrystalu a dodatecˇnou chemickou u´pravou. Jedn´ım z d˚ulezˇity´ch
parametr˚u pore´zn´ıho Si je tzv. porozita, ktera´ uda´va´ pomeˇr hmotnosti odleptane´ho materia´lu k
p˚uvodn´ı hmotnosti. Lze ji urcˇit naprˇ. hmotnostn´ı metodou z hmotnosti krˇemı´kove´ desky prˇed
lepta´n´ım m1, hmotnosti teˇsneˇ po lepta´n´ı m2 a hmotnosti po u´plne´m rozkladu vrstvy pore´zn´ıho
Si (naprˇ. v KOH nebo NaOH) m3:
P = m1−m2m1−m3 . (3.1)
• Slozˇen´ı elektrolytu – Za´kladem elektrolytu je vodny´ roztok HF. Ten ma´ hydrofobn´ı cha-
rakter, a proto se do roztoku prˇida´va´ etanol, ktery´ zlepsˇuje sma´cˇivost HF na Si a nav´ıc
u´cˇinneˇ odboura´va´ bublinky vod´ıku, ktere´ vznikaj´ı prˇi lepta´n´ı Si. Pro sn´ızˇen´ı nehomogenity a
drsnosti povrchu pore´zn´ıho Si je mozˇne´ zvy´sˇit viskozitu roztoku (naprˇ. prˇida´n´ım glycerolu),
chlazen´ım elektrolytu [123] nebo neusta´ly´m promı´cha´va´n´ım.
• Proudova´ hustota – nejcˇasteˇji je proudova´ hustota udrzˇova´na konstantn´ı. Vysˇsˇ´ı proudova´
hustota vede k vysˇsˇ´ı poroziteˇ pore´zn´ıho Si azˇ do tzv. kriticke´ hodnoty, prˇi jej´ımzˇ prˇekrocˇen´ı
se spust´ı proces elektrolesˇteˇn´ı Si. Prˇi elektrolesˇteˇn´ı se meˇn´ı cely´ proces lepta´n´ı a docha´z´ı
naopak k vyhlazova´n´ı povrchu Si. Kritickou hodnotu je mozˇne´ urcˇit z i-V charakteristiky
zapojene´ho leptac´ıho obvodu (viz obr. 3.2). Naprˇ. pro 6% vodny´ roztok HF se pohybuje okolo
60mA/cm2 [124] a roste se zvysˇova´n´ım koncentrace HF, vysˇsˇ´ım dopova´n´ım Si a rostouc´ı
teplotou [120]. Na konci lepta´n´ı je mozˇne´ prˇechodem do mo´du elektrolesˇteˇn´ı oddeˇlit vrstvu
pore´zn´ıho Si od substra´tu a z´ıskat samonosnou vrstvu pore´zn´ıho Si.
• Dopova´n´ı monokrystalu – se zvysˇuj´ıc´ım se dopova´n´ım roste porozita pore´zn´ıho Si a
dopova´n´ı ma´ take´ vliv na morfologii pore´zn´ıho Si. Prˇeva´zˇneˇ se pouzˇ´ıva´ p-typovy´ Si, ktery´
v sobeˇ obsahuje volne´ d´ıry potrˇebne´ pro lepta´n´ı. U n-typove´ho Si prob´ıha´ lepta´n´ı pouze prˇi
dodatecˇne´m vytva´rˇen´ı deˇr (naprˇ. osveˇtlen´ım zadn´ı, neleptane´ strany monokrystalu).
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Obr. 3.2: a) I-V za´vislost prˇi lepta´n´ı pore´zn´ıho Si [118]. b) Rˇez leptac´ı komorou pouzˇ´ıvanou prˇi vy´robeˇ
pore´zn´ıho Si.
• Dodatecˇne´ chemicke´ u´pravy – po lepta´n´ı je prakticky cely´ povrch pore´zn´ıho Si pokryt
vod´ıkem, ktery´ je velmi rychle nahrazova´n kysl´ıkem. Oxidace je za´visla´ na okoln´ı teploteˇ,
ozarˇova´n´ı povrchu pore´zn´ıho Si a dalˇs´ıch parametrech. Pro dosazˇen´ı kvalitn´ı a dobrˇe defino-
vane´ pasivace povrchu pore´zn´ıho Si jsou pouzˇ´ıva´ny nejr˚uzneˇjˇs´ı postupy, naprˇ. rychla´ oxidace
NK pomoc´ı H2O2 (v´ıce viz cˇa´st 3.1.2), zˇ´ıha´n´ı pore´zn´ıho Si prˇi vysoke´m tlaku ve vodn´ıch
para´ch [125], ktere´ zvysˇuje extern´ı kvantovy´ vy´teˇzˇek azˇ na 23%, a cela´ rˇada jiny´ch postup˚u.
Podle studie G. Amata et al. [126] na povrchu pore´zn´ıho Si vznika´ pouze tenka´ oxidova´
vrstva. Prˇi hodinove´ oxidaci pore´zn´ıho Si za teploty 300 ◦C a prˇi n´ızke´m tlaku pozorovali
cca 1,6 nm tlustou vrstvu oxidu, ktera´ se s dalˇs´ı oxidac´ı jizˇ nerozsˇiˇrovala, pouze se zvysˇoval
pod´ıl kysl´ıku.
3.1.2 Prˇ´ıprava zkoumany´ch vzork˚u
Zkoumane´ vzorky pore´zn´ıho Si vznikaly na pracoviˇsti Akademie veˇd CˇR pod veden´ım prof.
Ivana Pelanta pomoc´ı dlouhodobeˇ vyv´ıjeny´ch postup˚u, ktere´ jsou shrnuty v cˇa´sti 3.1.2. Autor se
pod´ılel na prˇ´ıpraveˇ pore´zn´ıho Si a samotny´ch vzork˚u. Ty vznikaj´ı z vyleptany´ch vrstev pore´zn´ıho
Si, ze ktery´ch je pore´zn´ı vrstva sesˇkra´ba´na a pra´sˇek pore´zn´ıho Si je bud’to zabudova´n do sol-gelove´
matrice (viz cˇa´st 3.1.3) nebo je vytvorˇena disperse v kapalineˇ (viz cˇa´st 3.1.4). Jedinou vy´jimku
tvorˇ´ı vzorek kAng (disperze pore´zn´ıho Si v dichlormetanu), ktery´ vznikl na University of Newcastle
upon Tyne, a jeho prˇ´ıprava je popsa´na v cˇa´sti 3.1.4.
Znacˇen´ı vzork˚u
Vzorky pore´zn´ıho Si v sol-gelove´ matrici jsou znacˇeny vzˇdy pocˇa´tecˇn´ım p´ısmenem ”s” a os-
mimı´stny´m cˇ´ıslem ve forma´tu RRMMDD-PP. Dvojcˇ´ısl´ı RR, MM a DD znacˇ´ı rok, resp. meˇs´ıc,
resp. den prˇ´ıpravy; PP znacˇ´ı porˇad´ı vzorku v dane´m dni – naprˇ. s070731-03. Parametry prˇ´ıpravy
konkre´tn´ıho vzorku lze naj´ıt v tab. 3.3.
Koloidn´ı vzorky jsou vzˇdy oznacˇeny pocˇa´tecˇn´ım p´ısmenem ”k” v na´zvu (kS, kSF, kF, kAng).
Parametry prˇ´ıpravy jsou uvedeny v tab. 3.4 a u vzork˚u kAng a kXAll v prˇ´ıslusˇne´ cˇa´sti.
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typ slozˇen´ı elektrolytu proudova´ parametry
pore´zn´ıho Si 50% HF etanol 30% H2O2 3% H2O2 hustota dolepta´va´n´ı
(ml) (ml) (ml) (ml) (mA/cm2)
standard 15 37,5 - - 1,35 -
sediment
yellow 13 32 - 7 2,1 5 min, 3% H2O2
white 13 37 2 - 2,1 15 min, 30% H2O2
blue
Tab. 3.1: Pouzˇite´ parametry prˇ´ıpravy pore´zn´ıho Si. Typy standard a sediment se liˇs´ı v dodatecˇne´ sedi-
mentaci pore´zn´ıho Si (viz text), typy white a blue se liˇs´ı dozra´va´n´ım vzorku (viz text)
Prˇ´ıprava vrstev pore´zn´ıho kˇrem´ıku
K lepta´n´ı se pouzˇ´ıvaj´ı kruhove´ monokrystalicke´ p-typove´ krˇemı´kove´ desky (da´le jizˇ jen desky)
dopovane´ bo´rem (pr˚umeˇr 100mm, tlousˇt’ka 460µm, meˇrna´ vodivost 0,075Ωcm, rˇeza´no podle
osy (1, 0, 0)). Desky vyra´b´ı spolecˇnost Institute of Electronic Materials Technology, Polsko. Pro
potrˇeby lepta´n´ı je rozdeˇlujeme pode´l vy´znacˇny´ch krystalograficky´ch os na cˇtyrˇi cˇtvrtkruhove´ desky.
Cˇa´sti, ktere´ jsou v kontaktu s elektrolytem, mus´ı by´t odolne´ proti HF. V nasˇem prˇ´ıpadeˇ
je leptac´ı komora teflonova´ a anoda platinova´. Elektrolyt je po nalit´ı do leptac´ı komory ne-
usta´le promı´cha´va´n teflonovy´m mı´chadlem. Lepta´n´ı prob´ıha´ po dobu 2 hodin a beˇhem neˇj prˇes
krˇemı´kovou desku prote´ka´ konstantn´ı elektricky´ proud. Na krˇemı´kove´ desce je vylepta´va´na kru-
hova´ oblast o pr˚umeˇru 39mm vymezena´ gumovy´m teˇsneˇn´ım. K lepta´n´ı jsou pouzˇ´ıva´ny elektrolyty
o celkove´m objemu 52ml s r˚uzny´m slozˇen´ım, ktere´ vedou ke kvalitativneˇ rozd´ılny´m Si NK. Vsˇechny
pouzˇ´ıvane´ parametry jsou shrnuty v tab. 3.1.
Po lepta´n´ı je deska jesˇteˇ v leptac´ı komorˇe neˇkolikra´t opla´chnuta cˇisty´m etanolem a pote´ je
bud’to ponecha´na na vzduchu (typ standard), nebo na´sleduje tzv. dolepta´va´n´ı ve vodne´m roztoku
H2O2 po dobu 5 azˇ 20 minut (viz tab. 3.1). Prˇed dolepta´va´n´ım nesmı´ oschnout povrch vrstvy
pore´zn´ıho Si, aby v te´to fa´zi prˇ´ıpravy nedosˇlo k prˇ´ıme´mu kontaktu pore´zn´ıho Si se vzduchem.
Po vyjmut´ı z dolepta´vac´ıho roztoku je deska pecˇliveˇ opla´chnuta cˇisty´m etanolem a ponecha´na
v atmosfe´rˇe.
Na vzduchu docha´z´ı k pomale´ oxidaci (tzv. dozra´va´n´ı vzorku), d´ıky cˇemuzˇ se vlastnosti vrstvy
pore´zn´ıho Si beˇhem prˇiblizˇneˇ 14 dn´ı stabilizuj´ı a da´le se jizˇ meˇn´ı jen nepatrneˇ. Empiricky jsme
zjistili, zˇe za´sadn´ım faktorem prˇi dozra´va´n´ı vzorku je vlhkost vzduchu a teplota. Proto byl pore´zn´ı
Si po vylepta´n´ı udrzˇova´n v komorˇe prˇi konstantn´ı teploteˇ (okolo 26 ◦C) a relativn´ı vlhkosti (okolo
55%). Bezprostrˇedneˇ po vylepta´n´ı v roztoku HF/etanol/ H2O2 emituje vrstva pore´zn´ıho Si pod
UV lampou zelene´ sveˇtlo. Po dolepta´va´n´ı v H2O2 zpocˇa´tku pore´zn´ı Si neemituje prakticky v˚ubec,
azˇ po cˇa´stecˇne´m oschnut´ı povrchu (prˇiblizˇneˇ jedne´ minuteˇ) zacˇne slabeˇ luminiskovat v cˇervene´
oblasti [127].
V prvn´ıch dnech oxidace v atmosfe´rˇe roste u´cˇinnost emise a za´rovenˇ se zmensˇuje vlnova´ de´lka
emitovane´ho sveˇtla. Prˇi dlouhodobe´ oxidaci vsˇak docha´z´ı k na´r˚ustu luminiscencˇn´ıho pa´su v modre´
oblasti (tzv. F-pa´s) a FL vzorku vizua´lneˇ tmavne. Pokud takto ponecha´me vzorek zra´t dlouhou
dobu, z´ıska´me pore´zn´ı Si, ktere´ vyzarˇuje prakticky jen v modre´ spektra´ln´ı oblasti - takove´to vzorky
oznacˇujeme jako blue. Na´r˚ust FL pa´su v modre´ cˇa´sti spektra byl pozorova´n i u Si NK vyra´beˇny´ch
jiny´mi metodami (viz naprˇ. [128]) a souvis´ı zrˇejmeˇ se zmensˇova´n´ım velikosti nanokrystal˚u.
Empiricky bylo zjiˇsteˇno, zˇe zmeˇny v luminiscenci vyleptane´ vrstvy pore´zn´ıho Si lze zastavit
(nebo asponˇ proces vy´razneˇ zpomalit) sesˇkra´ba´n´ım vrstvy pore´zn´ıho Si z desek. Mozˇnou prˇ´ıcˇinou
tohoto mu˚zˇe by´t fakt, zˇe v po´rech pore´zn´ıho Si i po opla´chnut´ı a oschnut´ı z˚usta´va´ v male´ mı´ˇre
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typ barva sesˇkra´bane´ luminiscence
pore´zn´ıho Si vrstvy pod UV lampou
standard syteˇ zˇluta´ temneˇ cˇervena´
yellow zˇluto-b´ıla´ oranzˇova´
white b´ıla´ zˇluta´, azˇ zˇluto-zelena´
blue b´ıla´ modra´
Tab. 3.2: Charakteristicke´ vlastnosti jednotlivy´ch typ˚u pore´zn´ıho Si
leptac´ı roztok, ktery´ i bez prˇ´ıtomnosti elektricke´ho proudu lepta´ SiO2. Lze prˇedpokla´dat, zˇe beˇhem
a po sesˇkra´ba´n´ı ma´ leptac´ı roztok lepsˇ´ı mozˇnost se odparˇit, a t´ım se cely´ proces zpomal´ı.
Sesˇkra´ba´n´ı se prova´d´ı po dosazˇen´ı optima´ln´ıho stavu, ktery´ se zjiˇst’uje vizua´ln´ı kontrolou in-
tenzity a barvy luminiscence pod UV lampou - viz tab. 3.2. Sesˇkra´ba´n´ı vrstvy pore´zn´ıho Si se
prova´d´ı skalpelem a desky je mozˇne´ po vycˇiˇsteˇn´ı pomoc´ı NaOH opakovaneˇ pouzˇ´ıt k lepta´n´ı. Po
sesˇkra´ba´n´ı byly u typu standard prova´deˇny pokusy se sedimentac´ı pore´zn´ıho Si v etanolu, jejichzˇ
c´ılem bylo oddeˇlit velke´ shluky NK a zlepsˇit optickou kvalitu vyra´beˇny´ch vzork˚u. Rozmı´chany´
roztok pore´zn´ıho Si byl ponecha´n v ka´dince 5 minut a pote´ byla oddeˇlena vrstva usazena´ na dneˇ
ka´dinky (1. sediment). Tento proces se pak neˇkolikra´t opakoval za vzniku 2. azˇ 4. sedimentu.
Obr. 3.3: a)-c) FL z vyleptany´ch vrstev pore´zn´ıho Si pod UV lampou: a) standard, b) yellow, c) ihned po
vylepta´n´ı. d) B´ıly´ pra´sˇek typu white po sesˇkra´ba´n´ı.
Zejme´na d´ıky prˇida´va´n´ı vysoce koncentrovane´ho (30%) roztoku H2O2 do leptac´ı la´zneˇ a
na´sledne´ dolepta´va´n´ı pore´zn´ıho Si ve 30% roztoku H2O2 lze uvedeny´mi postupy dosa´hnout stabiln´ı
FL s maximem okolo 590 nm, cozˇ je v ra´mci pore´zn´ıho Si unika´tn´ı vy´sledek. Vy´sˇe uvedene´ typy
pore´zn´ıho Si byly jizˇ drˇ´ıve charakterizova´ny trasmisn´ım elektronovy´m mikroskopem s vysokou
rozliˇsovac´ı schopnost´ı (HRTEM), ramanovsky´m rozptylem a FTIR spektroskopi´ı, cozˇ je detailneˇ
popsa´nu v cˇla´nku K. Dohnalove´ et al. [129].
3.1.3 Sol-gelove´ vzorky pore´zn´ıho kˇrem´ıku
Prˇi sol-gelove´ reakci vznika´ prˇemeˇnou z koloidn´ıch la´tek (nejcˇasteˇji alkoxysilan˚u) pevnola´tkova´
amorfn´ı anorganicka´ matrice. Jedna´ se o se´rii hydrolyticky´ch a polymeracˇn´ıch reakc´ı citlivy´ch na
pH prostrˇed´ı, teplotu a celou rˇadu dalˇs´ıch faktor˚u. Detailneˇ je sol-gelovy´ proces popsa´n naprˇ.
v cˇla´nku L. L. Henche [130]. Z hlediska Si NK je sol-gelova´ reakce zaj´ımava´ pro svou mozˇnost
vytvorˇit SiO2 matrici, ve ktere´ budou zakomponova´ny NK, bez nutnosti pouzˇ´ıt zˇ´ıha´n´ı prˇi vysoky´ch
teplota´ch, ktere´ vytva´rˇ´ı dalˇs´ı defekty v NK [131]. Oproti volne´mu pra´sˇku pore´zn´ıho Si maj´ı sol-
gelove´ vzorky vy´hodu v mozˇnosti meˇnit koncentraci vzork˚u, nav´ıc se zmensˇuje fotodegradace NK
prˇi osvitu laserem, le´pe se odva´d´ı teplo vznikle´ excitac´ı NK a sol-gelova´ matrice se vyznacˇuje
malou absorpc´ı v UV oblasti.
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Obr. 3.4: a) Fotografie kyvety se sol-gelovy´m vzorkem pod UV lampou. b) Mikro-FL meˇrˇen´ı vrstvy Si NK
v sol-gelove´ matrici (vzorek s070731-03) v inverzn´ım zobrazen´ı (tmava´ plocha znacˇ´ı vy´raznou emisi).
Prˇi prˇ´ıpraveˇ nasˇich vzork˚u byl pouzˇit komercˇn´ı roztok P509 spin-on-diffusant (da´le jen P509)
firmy Filmtronics Inc. (fosforem dopovany´ prekurzor). Ve spektroskopicke´ kyveteˇ 1×1 cm zalijeme
400− 500µl P509 okolo 2mg pra´sˇku pore´zn´ıho Si (viz tab. 3.3). Kyveta je pote´ na 10 azˇ 30 minut
umı´steˇna do ultrazvuku, cˇ´ımzˇ se zlepsˇ´ı homogenita rozlozˇen´ı Si NK v sol-gelu. Na´sledneˇ jsou
pomoc´ı centrifugy (3 minuty, 2000 ot/min) krystaly vytlacˇeny na dno kyvety a utva´rˇej´ı tenkou
vrstvu. Samotna´ sol-gelova´ reakce prob´ıha´ po neˇkolik dn´ı (2 azˇ 7 dn´ı v za´vislosti na okoln´ı teploteˇ).
400µl P509 po prˇemeˇneˇ vytvorˇ´ı matrici na ba´zi SiO2 o objemu okolo 100µl (tj. v kyveteˇ 1× 1 cm
vrstvu o tlousˇt’ce cca 1mm).
Vy´sledny´ vzorek pod UV lampou je zobrazen na obr. 3.4 vlevo. Vznikle´ vrstvy Si NK jsme zkou-
mali pomoc´ı mikro-FL meˇrˇen´ı na aparaturˇe J. Valenty, ktere´ odhalilo vrstvu Si NK s promeˇnlivou
tlousˇt’kou okolo 40µm s pomeˇrneˇ vy´razny´mi nehomogenitami (viz obr. 3.4 vpravo).
3.1.4 Koloidn´ı vzorky pore´zn´ıho kˇrem´ıku
Pore´zn´ı kˇrem´ık v UV etanolu
Dalˇs´ı mozˇnost´ı jak zlepsˇit vlastnosti pore´zn´ıho Si je vytvorˇen´ı koloidn´ı disperze ve vhodne´ kapa-
lineˇ, v nasˇem prˇ´ıpadeˇ UV etanolu (99, 9% etanol s vysokou propustnost´ı v UV oblasti, vy´robce
Penta). Pomoc´ı silne´ho ultrazvuku (Bandelin SONOPLUS) byly po 2 minuty rozb´ıjeny velke´
shluky pore´zn´ıho Si. Na´sledneˇ byl roztok prˇelit do spektroskopicke´ kyvety a rozmı´cha´n pomoc´ı
magneticke´ho mı´chadla. Konkre´tn´ı mnozˇstv´ı pore´zn´ıho Si a UV etanolu jsou uvedeny v tab. 3.4. V
te´to tabulce uva´d´ıme i zjednodusˇeny´ pracovn´ı na´zev vzorku, ktery´ bude pouzˇ´ıva´n v textu disertace.
Vy´sledny´ vzorek je kalny´ roztok (silneˇ rozptyluj´ıc´ı sveˇtlo), kde FL odpov´ıda´ emisi z p˚uvodn´ıho
pra´sˇku. Dosa´hne se vsˇak podstatneˇ lepsˇ´ıch vlastnost´ı, co se ty´cˇe homogenity a fotodegradace oproti
sol-gelovy´m vzork˚um.
Pore´zn´ı kˇrem´ık v xylenu
Zcela vy´jimecˇny´ch vlastnost´ı Si NK, zejme´na vy´razne´ zvy´sˇen´ı u´cˇinnosti emise, je mozˇne´ dosa´hnout
jejich umı´steˇn´ım do xylenu a na´sledny´m ozarˇova´n´ım laserem v UV oblasti. Velmi podrobny´ popis
vy´roby a charakterizaci vzork˚u je mozˇne´ naj´ıt v disertacˇn´ı pra´ci autorky vzork˚u K. Ku˚sove´ [132]
a v cˇla´nku K. Ku˚sove´ et al. [26], zde jen strucˇneˇ zmı´n´ım hlavn´ı parametry prˇ´ıpravy.
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typ pore´zn´ıho Si va´ha pore´zn´ıho Si pozna´mka
vzorek [mg]
s040506-04 4. sediment 1
s040920-02 2. sediment 1
-03 yellow 2
s041005-01 standard 1 zˇ´ıha´no
s051221-02 white 2
-03 white 2
s070614-01 blue 1
-02 blue 2
-03 blue 3
s070731-01 white 0,5
-02 white 1
-03 white 1,5
-04 white 2
-05 white 2,5
s070821-01 - - reference
-02 white 0,5
-03 white 2
-04 blue 2
s070906-01 white 1,75
-02 blue 2
Tab. 3.3: Parametry prˇ´ıpravy pouzˇity´ch sol-gelovy´ch vzork˚u
pracovn´ı typ pore´zn´ıho Si va´ha pore´zn´ıho Si objem etanolu
vzorek na´zev [mg] [µl]
SiEtOH-1 kSF white 3 240
-2 white 1 400
-3 kF blue 6 800
-4 kS standard 2,4 500
Tab. 3.4: Parametry prˇ´ıpravy pouzˇity´ch koloidn´ıch vzork˚u
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Vzorek vznikl rozmı´cha´n´ım 2, 5mg pore´zn´ıho Si v 500µl technicke´ho xylenu v kyveteˇ a byl
neusta´le promı´cha´va´n. Prˇi ozarˇova´n´ı He-Cd kontinua´ln´ım laserem (325 nm, vy´kon 2, 5mW) 1
hodinu ty´dneˇ po dobu 4 ty´dn˚u bylo pozorova´no usazova´n´ı velky´ch shluk˚u pore´zn´ıho Si a take´
vznik intenzivn´ı FL v roztoku vyvolane´ zrˇejmeˇ oddeˇlen´ım jednotlivy´ch NK od teˇchto shluk˚u a
jejich pasivac´ı. Koloid je na za´veˇr prˇ´ıpravy prˇefiltrova´n prˇes filtry o velikostech po´ru 650 nm a
100 nm, cˇ´ımzˇ dojde k oddeˇlen´ı velky´ch shluk˚u. Vznikne tak cˇiry´ roztok Si NK nazˇloutle´ barvy s
vysokou u´cˇinnost´ı FL. Tento vzorek bude v dalˇs´ım textu oznacˇova´n jako kXAll.
Pore´zn´ı kˇrem´ık v dichlormetanu
Vzorek kAng je koloidn´ı disperz´ı Si NK v dichlormetanu. Byl zap˚ujcˇen k meˇrˇen´ı z University of
Newcastle. Jedna´ se o pore´zn´ı Si prˇipraveny´ pomoc´ı 5 minutove´ho lepta´n´ı p-typove´ho monokrys-
talu Si prˇi vysoke´ proudove´ hustoteˇ 500mA/cm2 v elektrolytu slozˇene´ho z 48% HF a etanolu v
objemove´m pomeˇru 1 : 1. Vrstva pore´zn´ıho Si, anizˇ by mohla oxidovat, byla umı´steˇna do smeˇsi
toluenu a alken˚u. T´ımto postupem bylo dosazˇeno pasivace Si NK alkylovy´mi skupinami. Bl´ızˇe je
popis vy´roby popsa´n v cˇla´nku Lie et al. [133] a Y. Chao et al. [134] spolecˇneˇ s charakterizac´ı Si NK
sˇirokou sˇka´lou metod. Si NK v tomto vzorku maj´ı strˇedn´ı velikost mezi 2,4 nm azˇ 2,8 nm (podle
metody urcˇen´ı).
Index lomu vzorku
Prˇi pozdeˇjˇs´ıch vy´pocˇtech v kapitole 7 budeme potrˇebovat urcˇit index lomu a grupovou rychlost
sveˇtla v koloidn´ıch vzorc´ıch. Vzorek je tvorˇen etanolem resp. dichlometanem s prˇiblizˇneˇ 1% objemu
tvorˇeny´m Si NK [135]. Index lomu vzorku je mozˇne´ urcˇit z Brugemannovy teorie efektivn´ıho me´dia
podle vzorce:
0 = f ²−²eff²+2²eff + (1− f)
²M−²eff
²M+2²eff
, (3.2)
kde f je faktor plneˇn´ı (f = 0,01), ² je dielektricka´ konstanta Si odvoditelna´ z indexu lomu materia´lu
n (² =
√
n), ²M je dielektricka´ konstanta pouzˇite´ kapaliny a ²eff je hledana´ efektivn´ı dielektricka´
konstanta vzorku, ze ktere´ lze zpeˇtneˇ urcˇit index lomu.
Pro vzorky Si NK v etanolu [136]: n(550 nm) = 1,378 (1,362 pro etanol, 4,072 pro Si);
n(650 nm) = 1,375 (1,360 pro etanol, 3,849 pro Si). Dı´ky n´ızke´mu faktoru plneˇn´ı spektra´ln´ı pr˚ubeˇh
indexu lomu vzorku prakticky kop´ıruje za´vislost indexu lomu kapaliny. Velikost disperze tedy
mu˚zˇeme prˇevz´ıt z velikosti disperze kapaliny (dn/dλ = 0,03µm−1 pro etanol na 600 nm [136]).
Grupova´ rychlost sveˇtla na vlnove´ de´lce 600 nm ve vzorc´ıch Si NK v etanolu se tedy pohybuje
kolem c0/1,40.
Analogicka´ je situace pro vzorek kAng (Si NK v dichlormetanu), kde se index lomu pohybuje
kolem 1,44 (index lomu DCM 1,4242). Hodnotu disperze se nepodarˇilo zjistit, ale d´ıky absorpcˇn´ımu
pa´su v UV oblasti lze ocˇeka´vat okolo 600 nm velmi malou hodnotu stejne´ho rˇa´du jako u etanolu.
V tom prˇ´ıpadeˇ bude grupova´ rychlost prˇiblizˇneˇ c0/1,46.
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3.2 Ru˚st nanokrystal˚u z vrstvy s pˇrebytkem atomu˚
kˇrem´ıku
Jedna´ se o celou skupinu metod, mezi ktere´ patrˇ´ı prˇ´ıprava iontovou implantac´ı nebo metodou
PE-CVD, kde Si NK vznikaj´ı ze sub-stechiometricke´ vrstvy SiOx s prˇebytkem atomu˚ Si. Vytvorˇen´ı
Si NK prob´ıha´ tzv. difus´ı kontrolovany´m r˚ustem (z angl. diffusion controled growth) prˇi zˇ´ıha´n´ı.
Jednotlive´ metody se liˇs´ı zp˚usobem prˇ´ıpravy substechiometricke´ vrstvy SiOx , x < 2:
• implantace iont˚u Si+ do amorfn´ıho SiO2 (viz cˇa´st 3.2.2)
• naprasˇova´n´ım Si za prˇ´ıstupu kysl´ıku (viz cˇa´st 3.2.3)
• chemickou depozic´ı Si za asistence plasmy (PE-CVD) (viz cˇa´st 3.2.4)
Po prˇ´ıpraveˇ vrstvy na´sleduje fa´ze zˇ´ıha´n´ı. Ta prob´ıha´ obvykle v dus´ıkove´ nebo argonove´ at-
mosfe´rˇe prˇi teplota´ch 900 azˇ 1200 ◦C, typicky po dobu kolem 1 hodiny. Proces vzniku NK lze
rozdeˇlit na trˇi hlavn´ı fa´ze [19]:
• nukleace – vytva´rˇ´ı se za´rodky NK
• norma´ln´ı r˚ust – velikost NK systematicky roste s dobou, pocˇet NK z˚usta´va´ stejny´
• souteˇzˇivy´ r˚ust – prˇebytek atomu˚ Si je zanedbatelny´ a hlavn´ı roli hraje povrchove´ napeˇt´ı
NK. NK s nadkritickou velikost´ı se zveˇtsˇuj´ı, NK s podkritickou velikost´ı jsou pohlceny
Jedna´ se o idealizovany´ model. V rea´lne´ prˇ´ıpraveˇ se jednotlive´ fa´ze r˚ustu NK prol´ınaj´ı a popis
je slozˇiteˇjˇs´ı. Cˇasto po prima´rn´ım zˇ´ıha´n´ı na´sleduje jesˇteˇ dodatecˇne´ zˇ´ıha´n´ı ve specia´ln´ı atmosfe´rˇe
(angl. forming gas, da´le jen FG) prˇi teploteˇ okolo 500 ◦C. Jedna´ se o smeˇs dus´ıku a vod´ıku, ktera´
zlepsˇuje pasivaci NK.
Tyto metody prˇ´ıpravy jsou cˇasto prezentova´ny jako metody ”kompatibiln´ı s CMOS techno-
logi´ı”, cozˇ vsˇak nen´ı zcela pravda. Zat´ımco ke vzniku Si NK docha´z´ı prokazatelneˇ azˇ prˇi teplota´ch
zˇ´ıha´n´ı nad 1000 ◦C (viz cˇa´st 3.2.1), standardn´ı CMOS technologie umozˇnˇuje zˇ´ıha´n´ı prˇi maxima´ln´ı
teploteˇ 500 ◦C.
3.2.1 Parametry zˇ´ıha´n´ı
Vliv teploty a doby zˇ´ıha´n´ı na vlastnosti Si NK (prˇ´ıprava vrstvy iontovou implantac´ı) po-
drobneˇ zkoumali H. Z. Song et al. [137]. Prˇi teplota´ch zˇ´ıha´n´ı do 900 ◦C ve spektru FL dominovaly
pa´sy kolem 450 nm, 550 nm a 650 nm, ktere´ jsou prˇ´ıtomne´ uzˇ po samotne´ implantaci iont˚u a lze
je interpretovat jako bodove´ defekty v SiO2. S rostouc´ı dobou zˇ´ıha´n´ı prˇi jake´koli teploteˇ inten-
zita teˇchto pa´s˚u klesala. Azˇ prˇi teplota´ch zˇ´ıha´n´ı nad 1000 ◦C doha´z´ı k rychle´mu na´r˚ustu pa´su s
maximem kolem 750 nm prˇisuzovane´mu Si NK. Tento pa´s stabilneˇ roste prˇi rostouc´ı dobeˇ zˇ´ıha´n´ı
(zkouma´no prˇi 1100 ◦C a dobeˇ zˇ´ıha´n´ı do 200minut). Ke stejny´m za´veˇr˚um dospeˇli i U. S. Sias et
al. [138], ktery´ nav´ıc zkoumal i vliv teploty na proces implantace iont˚u Si+. Pozoroval u´cˇinneˇjˇs´ı
FL u Si NK prˇipraveny´ch implantac´ı prˇi teplota´ch kolem 600 ◦C.
Vliv atmosfe´ry zˇ´ıha´n´ı na FL Si NK (prˇ´ıprava vrstvy iontovou implantac´ı) zkoumal A. R.
Wilkinson et al. [139]. Vzorky prˇipravene´ v dus´ıkove´, argonove´ a FG atmosfe´rˇe prˇi stejne´ teploteˇ
maj´ı prˇi zˇ´ıha´n´ı po dobu 1 hodiny velmi podobne´ vlastnosti (maximum FL kolem 775 nm). Liˇs´ı se
prˇedevsˇ´ım intenzitou FL, ktera´ je nejvysˇsˇ´ı prˇi zˇ´ıha´n´ı ve FG, cozˇ vysveˇtluje zlepsˇenou pasivac´ı NK.
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Obr. 3.5: a) Sche´ma prˇ´ıpravy Si NK iontovou implantac´ı. b) Dark-field TEM obraz vrstvy Si NK vytvorˇene´
iontovou implantac´ı [141].
S. Cheylan a R. G. Elliman [140] se zameˇrˇili na vliv dodatecˇne´ho zˇ´ıha´n´ı v FG u Si NK
prˇipraveny´ch iontovou implantac´ı. Pozorovali ve vsˇech prˇ´ıpadech na´r˚ust celkove´ intenzity FL
(prˇiblizˇneˇ 4×), ktery´ byl vy´razneˇjˇs´ı pro vysˇsˇ´ı implantacˇn´ı da´vky. Za´rovenˇ pozorovali posun ma-
xima FL k vysˇsˇ´ım vlnovy´m de´lka´m (o 60 nm pro implantacˇn´ı da´vku 3×1017 iont/cm2), ktery´ opeˇt
rostl se zveˇtsˇuj´ıc´ı se implantacˇn´ı da´vkou. Oboj´ı bylo interpretova´no jako zlepsˇen´ı pasivace Si NK,
ktere´ se zejme´na projev´ı u velky´ch NK.
3.2.2 Prˇ´ıprava iontovou implantac´ı Si+
Do vy´choz´ı matrice z amorfn´ıho SiO2 jsou vstrˇelova´ny ionty Si+ urychlene´ na stovky keV,
ktere´ na´hodny´mi sra´zˇkami v matrici pronikaj´ı do hloubky rˇa´doveˇ neˇkolik set nanometr˚u. Jedna´
se o technicky na´rocˇny´ zp˚usob prˇ´ıpravy, ktery´ vsˇak umozˇnˇuje dobrou kontrolovatelnost a opako-
vatelnost prˇ´ıpravy. Cela´ prˇ´ıprava je schematicky zna´zorneˇna na obr. 3.5. Parametry prˇ´ıpravy jsou
da´ny slozˇen´ım vy´choz´ı matrice, energi´ı iont˚u Si+, ktera´ se pohybuje typicky od 100 do 400 keV, a
plosˇnou hustotou vystrˇeleny´ch iont˚u (tzv. implantacˇn´ı da´vkou), obvykle mezi 1016 azˇ 1018 cm−2.
Na´hodne´ procesy vedou ke vzniku prˇiblizˇneˇ gaussovske´ho rozlozˇen´ı Si+. Naprˇ´ıklad implantac´ı Si+o
plosˇne´ hustoteˇ 1× 1017 cm−2 a energii 100 keV vznika´ vrstva s maxima´ln´ım prˇebytkem atomu˚ Si
7, 5 × 1021 cm−3 v hloubce 175 nm v˚ucˇi p˚uvodn´ımu povrchu s FWHM 130 nm a prˇi implantaci
se z povrchu odstran´ı 18 nm tlusta´ vrstva p˚uvodn´ı matrice [141]. Kv˚uli implantaci iont˚u docha´z´ı
v matrici ke znacˇne´mu narusˇen´ı vazeb, ktere´ se chovaj´ı jako deˇrove´ pasti [137]. Zˇ´ıha´n´ım se cˇa´st
teˇchto vazeb oprav´ı.
Podrobneˇ je vliv implantacˇn´ı da´vky Si+ na velikost Si NK popsa´n naprˇ. v [141], kde prˇi
stejne´m zˇ´ıhac´ım postupu a energii vstrˇelovany´ch iont˚u meˇnil Y. Q. Wang et al. pouze tento
parametr. Pozoroval, zˇe vlastnosti Si NK v´ıce nezˇ na samotne´ implantacˇn´ı da´vce za´vis´ı na loka´ln´ı
hustoteˇ prˇebytecˇny´ch atomu˚ Si+. V mı´stech, kde koncentrace Si+v matrici je nizˇsˇ´ı nezˇ 1022 cm−3,
se strˇedn´ı velikost NK pohybuje okolo 3 nm (neza´visle na implantacˇn´ı da´vce) a meˇn´ı se prˇedevsˇ´ım
koncentrace NK. V opacˇne´m prˇ´ıpadeˇ, kde koncentrace Si+po implantaci prˇesa´hne 1022 Si+/cm3,
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vznikaj´ı aglomera´ty Si NK o velikostech azˇ 20 nm, strˇedn´ı velikost NK (aglomera´t˚u) se skokoveˇ
posouva´ na 12 nm. Aglomera´ty vznikaj´ı shlukova´n´ım NK a jejich pa´rova´n´ım prˇes rovinu (1, 1, 1)
kv˚uli povrchove´ energii [142].
Vy´znamnou roli zde mu˚zˇe hra´t fakt, zˇe podle teoreticky´ch vy´pocˇt˚u ma´ velikost Si NK v SiO2
matrici velky´ vliv na povrchove´ usporˇa´da´n´ı atomu˚. Prˇi velikosti NK od pr˚umeˇru 6 nm vy´sˇe podle
G. Hajisawase et al. [143] na povrchu prˇevla´da´ usporˇa´da´n´ı do atomovy´ch rovin Si, kdezˇto u maly´ch
NK do pr˚umeˇru 4 nm docha´z´ı k restrukturalizaci povrchu NK a vznikle´ NK jsou sp´ıˇse sfe´ricke´.
Vliv implantacˇn´ı matrice na vznikle´ Si NK zkoumal D. I. Tetelbaum et al. [57] na mat-
ric´ıch SiO2 (terma´ln´ıch a prˇipraveny´ch depozic´ı elektronovy´m svazkem), Si0,9Ge0,1O2, Al2O3 a
GeO2. Luminiscencˇn´ı spektra se vy´razneˇ liˇsila prˇ´ıpad od prˇ´ıpadu, obecneˇ se zde ale vyskytly dva
FL pa´sy s maximem kolem 430 nm, resp. 750 nm. Pa´s kolem 750 nm je prˇisuzova´n Si NK a je
nejvy´razneˇjˇs´ı u terma´ln´ıho SiO2, naopak se prakticky nevyskytuje u matrice Si0,9Ge0,1O2, kde
autorˇi prˇedpokla´daj´ı, zˇe kv˚uli napeˇt´ı uvnitrˇ materia´lu nedocha´z´ı k tvorbeˇ NK. U spekter Al2O3 je
tento pa´s prˇekryt FL matrice. Pa´s kolem 430 nm autorˇi interpretuj´ı jako soucˇet neˇkolika sˇiroky´ch
pa´s˚u FL z defekt˚u.
Zkoumane´ vzorky pˇripravene´ iontovou implantac´ı
Zkoumane´ vzorky prˇipravene´ iontovou implantac´ı byly vyrobeny na University of Canberra
(Austra´lie) ve skupineˇ prof. R.G. Ellimana. Vzorek vznikl implantac´ı r˚uzny´ch implantacˇn´ıch da´vek
(jmenoviteˇ 6, 5, 4 a 3× 1017 cm−2) do oddeˇleny´ch pa´sk˚u na jednom substra´tu, energie implantace
byla ve vsˇech prˇ´ıpadech 400 keV. Vzorek byl zˇ´ıha´n za teploty 1100 ◦C po dobu 1 hodiny v dus´ıkove´
atmosfe´rˇe a na´sledneˇ jesˇteˇ 1 hodinu prˇi 500 ◦C ve smeˇsi N2 a H2. Vznikle´ Si NK lezˇ´ı ve vrstveˇ
tenke´ 300 nm s hustotou NK okolo 1× 1019 cm−3 [144]. Vy´hodou vzorku je umı´steˇn´ı r˚uzny´ch im-
plantacˇn´ıch da´vek na jeden substra´t, cozˇ umozˇnˇuje snadne´ zkouma´n´ı zmeˇny vlastnost´ı Si NK se
zmeˇnou tohoto parametru. Vzorky jsou znacˇeny podle implantacˇn´ı da´vky jako imSi-6, -5, -4 a -3.
Obr. 3.6: Raman˚uv rozptyl vzorku imSi-6 (cˇerna´ cˇa´ra), matrice amorfn´ıho SiO2 (cˇervena´ cˇa´ra) a nor-
movany´ rozd´ıl teˇchto krˇivek (modra´ cˇa´ra); vlozˇeny´ graf: pomeˇr maxim prˇ´ıspeˇvku krystalicke´ho krˇemı´ku
(c-Si) a matrice (amorfn´ı SiO2) pro r˚uzne´ implantacˇn´ı da´vky.
Vzorky jsme charakterizovali pomoc´ı meˇrˇen´ı Ramanova rozptylu na spektrometru Renishaw
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micro-Raman na AV CˇR prˇi excitaci 325 nm (viz obr. 3.6). Vsˇechny vzorky vykazovaly stejny´ tvar
spektra slozˇeny´ z prˇ´ıspeˇvku matrice (amorfn´ı SiO2) a krystalicke´ho Si (c-Si). Pozice maxima c-Si
514,2 cm−1, ktera´ byla u vsˇech vzork˚u stejna´, odpov´ıda´ velikosti NK 3,4 nm [145] a naznacˇuje, zˇe
s meˇn´ıc´ı se implantacˇn´ı da´vkou z˚usta´va´ strˇedn´ı velikost NK stejna´ a pouze se zvysˇuje koncentrace
NK. To potvrzuje i pod´ıl ramanovske´ho signa´lu c-Si ku signa´lu matrice, ktery´ roste prˇiblizˇneˇ
linea´rneˇ s rostouc´ı implantacˇn´ı da´vkou.
3.2.3 Prˇ´ıprava naprasˇova´n´ım Si
Naprasˇova´n´ı je beˇzˇnou metodou nana´sˇen´ı tenky´ch vrstev v polovodicˇove´m pr˚umyslu. Vrstva s
prˇebytkem Si se vytva´rˇ´ı uvolnˇova´n´ım atomu˚ Si z tercˇe pomoc´ı iont˚u inertn´ıho plynu (veˇtsˇinou ar-
gonu). Ionty vznikaj´ı prˇilozˇen´ım napeˇt´ı mezi tercˇ a kostru komory. Prˇi magnetronove´m naprasˇova´-
n´ı jsou nav´ıc ionty vytva´rˇeny urychleny´mi elektrony a t´ım se zrychluje proces naprasˇova´n´ı. Po-
kud jsou tercˇe nevodive´ (cozˇ je prˇ´ıpad i cˇiste´ho SiO2), je nutne´ pouzˇ´ıt tzv. radiofrekvencˇn´ı (RF)
naprasˇova´n´ı, kdy se strˇ´ıda´ polarita anoda-katoda s vysokou frekvenc´ı (des´ıtek MHz) – zabranˇuje
se t´ım postupne´mu nab´ıjen´ı tercˇe, ktere´ by jinak naprasˇova´n´ı nevodicˇe znemozˇnilo.
Zkoumane´ vzorky pˇripravene´ naprasˇova´n´ım Si
Vzorky byly poskytnuty W. de Boer z Van der Waals Zeeman Institutu, University of Amsterodam
(Holandsko) [72]. Vzorek vznikl RF naprasˇova´n´ım z tercˇe Si a SiO2 v argonove´ atmosfe´rˇe prˇi tlaku
2, 6Pa prˇi vy´konu RF 200W. Prˇiblizˇneˇ 2µm tlusta´ vznikla´ vrstva byla pote´ zˇ´ıha´na 30 minut v
dus´ıkove´ atmosfe´rˇe prˇi 1150 ◦C. Prˇebytek atomu˚ Si ve vrstveˇ byl okolo 16%, cozˇ vede ke vzniku
NK o strˇedn´ı velikosti kolem 5nm s koncentrac´ı 9, 9× 1017 cm−3.
3.2.4 Prˇ´ıprava chemickou depozic´ı Si
Vrstva s prˇebytkem atomu˚ Si vznika´ v te´to metodeˇ pomoc´ı chemicke´ depozice za asistence
plasmy (PECVD) ze smeˇsi silanu, N2O [31] a neˇkdy i argonu [33]. Konkre´tn´ı mı´ra prˇebytku Si v
takto deponovane´ vrstveˇ je ladeˇna podle pomeˇru mnozˇstv´ı silanu a N2O prote´kaj´ıc´ım komorou.
Ten se pohybuje kolem 10 d´ıl˚u N2O na 1 d´ıl silanu. Depozice prob´ıha´ prˇi n´ızke´m tlaku v rˇa´du
jednotek pascal˚u, ktery´ je prˇi depozici konstantn´ı. Plazma je obvykle vyvola´na prˇilozˇen´ım vyso-
kofrekvencˇn´ıho strˇ´ıdave´ho napeˇt´ı mezi dveˇ elektrody, z nichzˇ jedna je substra´t vzorku. Substra´t
je nav´ıc zahrˇ´ıva´n na teploty kolem 250 ◦C.
Vzorky prˇipravene´ touto metodou nebyly v ra´mci te´to pra´ce zkouma´ny.
3.3 Dalˇs´ı metody pˇr´ıpravy
Pro prˇehled zde uva´d´ıme i dalˇs´ı metody prˇ´ıpravy Si NK. NK prˇipravene´ teˇmito metodami
nebyly v ra´mci te´to pra´ce zkouma´ny a proto nast´ın´ıme pouze hlavn´ı rysy prˇ´ıpravy.
• Dekompozice silanu: Smeˇs vod´ıku a silanu (SiH4) po zahrˇa´t´ı na cca 1100 ◦C [128], prˇ´ıpadneˇ
po rozkladu v plazmeˇ [17] vytva´rˇ´ı Si NK.
• Laserova´ ablace: Laserovy´m pulsem s vysokou energi´ı dojde k oddeˇlen´ı a ionizaci atomu˚ z
krˇemı´kove´ho tercˇe. Tyto ionty vytvorˇ´ı po kra´tky´ cˇas nad tercˇem plazmovy´ obla´cˇek a na´sledneˇ
34 3. PRˇI´PRAVA A CHARAKTERIZACE SI NK
se shlukuj´ı do Si NK. Krˇemı´kovy´ tercˇ je mozˇne´ umı´stit do kapaliny (naprˇ. vody [146], vodne´ho
roztoku KOH, nebo etanolu), nebo je mozˇne´ ablovat do inertn´ıho plynu.
• Litograficke´ lepta´n´ı sloupc˚u Si: Litograficky se vyleptaj´ı krˇemı´kove´ steˇny o tlousˇt’ce
des´ıtek nanometr˚u a na´sledneˇ se neˇkolikana´sobnou oxidac´ı prˇi teplota´ch kolem 900 ◦C a
odlepta´n´ım zoxidovane´ vrstvy vytvorˇ´ı zvlneˇny´ sloupec Si nanometrovy´ch rozmeˇr˚u na vrcholu
steˇny [115]. To je umozˇneˇno za´vislost´ı rychlosti oxidace na zakrˇiven´ı povrchu, d´ıky cˇemuzˇ je
vrchol steˇny lepta´n pomaleji nezˇ plocha steˇny. Dalˇs´ı oxidac´ı se pak oddeˇl´ı v ra´mci sloupce
Si jednotlive´ NK. Lze tak z´ıskat prostoroveˇ oddeˇlene´ Si NK na dobrˇe definovany´ch mı´stech,
ktere´ je mozˇne´ podrobneˇ zkoumat spektroskopi´ı jednotlivy´ch NK. Cela´ vy´roba je vsˇak velmi
technologicky na´rocˇna´ a vy´sledne´ NK maj´ı velky´ rozptyl velikost´ı.

4 Ultrarychla´ luminiscence
nanokrystal˚u kˇrem´ıku
Prˇi meˇrˇen´ı FL spekter se cˇasto setka´va´me s proble´mem, zˇe neˇkolik odliˇsny´ch proces˚u vyzarˇuje
sveˇtlo ve stejne´ spektra´ln´ı oblasti. Z hlediska beˇzˇne´, cˇasoveˇ integrovane´ spektroskopie jsou takove´
jevy jen obt´ızˇneˇ rozliˇsitelne´. Pokud vsˇak deˇje prob´ıhaj´ı na r˚uzny´ch cˇasovy´ch sˇka´la´ch, je mozˇne´ je
oddeˇlit pomoc´ı cˇasoveˇ rozliˇsene´ spektroskopie. Ta ke spektra´ln´ımu tvaru FL prˇida´va´ i znalost tvaru
a rychlosti dohas´ına´n´ı FL, prˇ´ıpadneˇ i jeho na´beˇhu, a t´ım umozˇnˇuje urcˇen´ı i neˇktery´ch parametr˚u
proces˚u.
Ultrarychla´ luminiscencˇn´ı spektroskopie nav´ıc umozˇnˇuje pozorovat i velmi rychlou relaxaci
a rekombinaci nosicˇ˚u krok po kroku beˇhem prvn´ıch pikosekund po excitaci. V prˇ´ıpadeˇ Si NK
zde prob´ıhaj´ı velmi d˚ulezˇite´ procesy z hlediska u´cˇinnosti FL (naprˇ´ıklad zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u do
povrchovy´ch stav˚u NK [35,70]) a prˇesto je FL na teˇchto cˇasovy´ch sˇka´la´ch velmi ma´lo prozkoumana´,
protozˇe meˇrˇen´ı vyzˇaduje specia´ln´ı experimenta´ln´ı techniky. Prvn´ı pozorova´n´ı dohas´ına´n´ı FL Si
NK na sub-pikosekundove´ sˇka´le publikoval F. Troja´nek et al. [35], ktere´ bylo vza´peˇt´ı potvrzeno
pozorova´n´ım M. Sykory et al. [36]. Zde budeme navazovat na publikovanou pra´ci F. Troja´nka et
al. [35,67].
Zameˇrˇ´ıme se na ultrarychle´ deˇje v Si NK prˇi n´ızke´ excitaci, tj. neprˇedpokla´da´me vliv ne-
linea´rn´ıch jev˚u jako naprˇ. Augerova rekombinace nebo stimulovana´ emise. Budeme se veˇnovat
prˇeva´zˇneˇ vy´voji FL na cˇasove´ sˇka´le od stovek femtosekund azˇ po stovky pikosekund. Pro meˇrˇen´ı
velmi rychly´ch, sub-pikosekundovy´ch deˇj˚u byla v te´to pra´ci pouzˇita metoda hradlova´n´ı opticky´m
pulsem za vzniku soucˇtovy´ch foton˚u (angl. up-conversion technique) popsana´ v cˇa´sti 4.1.
Touto metodu zkouma´me v cˇa´sti 4.2 vliv povrchovy´ch stav˚u na ultrarychlou FL Si NK.
NK, ktere´ vyzarˇuj´ı prˇeva´zˇneˇ v cˇervene´ spektra´ln´ı oblasti (maximum FL okolo 630 nm), vykazuj´ı
velmi rychle´ biexponencia´ln´ı dozn´ıva´n´ı FL [35]. Zde se zameˇrˇ´ıme na podrobne´ meˇrˇen´ı spektra´ln´ı
za´vislosti tohoto dozn´ıva´n´ı a na interpretaci vy´sledk˚u pomoc´ı rychle´ho zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u na
povrchovy´ch stavech Si NK a na´sledne´ relaxaci na nizˇsˇ´ı povrchove´ stavy.
Ultrarychly´ vy´voj FL u Si NK s dominantn´ı cˇervenou FL porovna´me v podkapitole 4.3 s
meˇrˇen´ım v modrˇe sv´ıt´ıc´ıch Si nanostruktura´ch (dominantn´ı F-pa´s FL, maximum okolo 430 nm). U
teˇchto nanostruktur je dosud nevyjasneˇny´ p˚uvod modre´ FL a patrˇi k velmi kontroverzn´ım te´mat˚um
(viz cˇa´st 2.2.2 na str. 11). Meˇrˇen´ı ultrarychly´ch proces˚u spolecˇneˇ s meˇrˇen´ım dvoufotonoveˇ buzene´
FL, polarizacˇn´ıch vlastnost´ı FL a excitacˇn´ıch spekter FL ukazuje na zcela rozd´ılny´ charakter
energeticky´ch stav˚u cˇerveneˇ vyzarˇuj´ıc´ıch Si NK a modrˇe sv´ıt´ıc´ıch nanostruktur.
V cˇa´sti 4.4 pak budeme zkoumat zmeˇny ultrarychle´ FL na Si NK s velky´m polomeˇrem
(konkre´tneˇ na Si NK prˇipraveny´ch naprasˇova´n´ım) a prˇi zmeˇneˇ pasivace Si NK pomoc´ı xylenu
(vzorek kXAll).
Nejd˚ulezˇiteˇjˇs´ı vy´sledky te´to kapitoly jsou prˇipravova´ny k publikaci [147,148].
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Obr. 4.1: a) Princip opticke´ho hradlova´n´ı FL (cˇerna´ cˇa´ra) hradlovac´ım pulsem (cˇervena´ cˇa´ra), jejichzˇ inter-
akc´ı vznikaj´ı soucˇtove´ fotony (modra´ plocha). b) Sche´ma experimenta´ln´ıho proveden´ı opticke´ho hradlova´n´ı
BBO krystalem.
4.1 Metoda up-konverze
Hradlova´n´ı signa´lu opticky´m pulsem umozˇnˇuje meˇrˇen´ı dynamiky FL s vysoky´m cˇasovy´m
rozliˇsen´ım na u´rovni de´lky hradlovac´ıho pulsu. V te´to pra´ci byly provedeny meˇrˇen´ı za pouzˇit´ı
hradlova´n´ım pomoc´ı generace soucˇtovy´ch foton˚u. Sche´ma fungova´n´ı opticke´ho hradlova´n´ı a expe-
rimenta´ln´ı proveden´ı je zobrazeno na obr 4.1. FL, ktera´ dohas´ına´ po excitaci kra´tky´m pulsem, je
sebra´na a sfokusova´na do krystalu BBO se silnou nelinea´rn´ı odezvou. Do stejne´ho mı´sta je sfoku-
sova´n take´ silny´ hradlovac´ı puls. Pokud se luminiscence a hradlovac´ı puls mı´stneˇ i cˇasoveˇ prˇekry´vaj´ı
a za´rovenˇ je splneˇna podmı´nka sfa´zova´n´ı, docha´z´ı ke generaci soucˇtovy´ch foton˚u. Pocˇet genero-
vany´ch foton˚u je u´meˇrny´ intenziteˇ FL v dobeˇ, kdy se prˇekry´va´ s hradlovac´ım pulsem. Vza´jmeny´m
posouva´n´ım zpozˇdeˇn´ı teˇchto dvou puls˚u v cˇase je mozˇne´ vzorkovat pr˚ubeˇh cele´ FL.
Cˇasove´ rozliˇsen´ı metody je da´no prˇedevsˇ´ım de´lkou hradlovac´ıho pulsu, protozˇe generace
soucˇtove´ frekvence ma´ prakticky okamzˇitou odezvu na elektromagneticke´ pole. Kromeˇ toho je
cˇasova´ rozliˇsovac´ı schopnost omezena t´ım, zˇe soucˇtovy´ signa´l, FL a hradlovac´ı puls maj´ı kv˚uli
disperzi rozd´ılne´ doby pr˚uchodu nelinea´rn´ım krystalem (angl. termı´n walk-off) a rozmaza´va´ se
cˇasova´ sˇ´ıˇrka generovane´ho soucˇtove´ho pulsu. To je mozˇne´ omezit sn´ızˇen´ım tlousˇt’ky nelinea´rn´ıho
krystalu, cozˇ se deˇje na u´kor intenzity generovane´ho signa´lu. Mimo to docha´z´ı k cˇasove´mu roz-
maza´va´n´ı hradlovac´ıho pulsu a signa´lu FL pr˚uchodem jaky´mkoli opticky´m prvkem (tedy i cˇocˇkou)
kv˚uli disperzi teˇchto prvk˚u. Detailneˇ je cely´ experiment popsa´n v cˇla´nku J. Shaha [149].
Konkre´tneˇ v nasˇem experimentu, jehozˇ usporˇa´da´n´ı je na obr. 4.2 byly pomoc´ı laserove´ho
syste´mu Tsunami (vlnova´ de´lka 810 nm, de´lka pulsu 70 fs, opakovac´ı frekvence 82MHz, viz cˇa´st
A.1 na str. 126) zdvojen´ım frekvence generova´ny pulsy o vlnove´ de´lce 405 nm, ktere´ po pr˚uchodu
zpozˇd’ovac´ı drahou slouzˇily k excitaci vzorku. Silne´ pulsy na za´kladn´ı vlnove´ de´lce 810 nm slouzˇily
k hradlova´n´ı signa´lu v krystalu BBO. Excitacˇn´ı pulsy se strˇedn´ı hodnotou vy´konu 20mW byly
fokusova´ny cˇocˇkou (Cˇ1) s ohniskovou vzda´lenost´ı 11 cm na vzorek. Obvykle byla intenzita ex-
citacˇn´ıch puls˚u sn´ızˇena azˇ na 10% neutra´ln´ımi filtry kv˚uli zamezen´ı znicˇen´ı vzorku.
FL ze vzorku byla sb´ıra´na parabolicky´m zrcadlem PZ a pote´ fokusova´na cˇocˇkou (Cˇ2, achro-
maticky´ dublet) s ohniskovou de´lkou 25 cm na krystal BBO o tlousˇt’ce 2mm. Krystal je umı´steˇny´ v
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Obr. 4.2: Pouzˇite´ experimenta´ln´ı usporˇa´da´n´ı pro meˇrˇen´ı metodou opticke´ho hradlova´n´ı, ZD: zpozˇd’ovac´ı
dra´ha, Cˇ: cˇocˇka, PZ: parabolicke´ zrcadlo, I: clona, F: filtr UG 11, Mon: monochroma´tor, CˇF: cˇ´ıtacˇ foton˚u.
ose otocˇne´ho stojanu (da´le jen rota´tor), ktery´ umozˇnˇuje nata´cˇet krystal a dosa´hnout sfa´zova´n´ı pro
r˚uzne´ vlnove´ de´lky. Za krystalem BBO je pomoc´ı clony prostoroveˇ oddeˇlen silny´ hradlovac´ı puls od
soucˇtove´ho signa´lu. Pomoc´ı barevne´ho filtru Schott UG-11 je odfiltrova´na excitacˇn´ı vlnova´ de´lka
a za´rovenˇ da´le zeslaben hradlovac´ı puls. Soucˇtovy´ signa´l je cˇocˇkou o ohniskove´ vlnove´ de´lce 10 cm
fokusova´n na sˇteˇrbinu monochroma´toru, ktery´ da´le tlumı´ signa´ly mimo vlnovou de´lku soucˇtove´
frekvence a mu˚zˇe zlepsˇit spektra´ln´ı rozliˇsen´ı metody. Soucˇtovy´ signa´l je za monochroma´torem
detekova´n cˇ´ıtacˇem foton˚u Hamamatsu.
Cˇasove´ rozliˇsen´ı experimenta´ln´ıho usporˇa´da´n´ı, ktere´ jsme urcˇili z meˇrˇen´ı rozptylu excitacˇn´ı
vlnove´ de´lky ve vzorku, je 280 fs.
4.2 Vliv povrchovy´ch stav˚u nanokrystalu na ultrarych-
lou luminiscenci
V te´to podkapitole nava´zˇeme na prˇedchoz´ı vy´sledky F. Troja´nka et al. [35,67], ktery´ jako prvn´ı
pozoroval velmi rychly´ na´beˇh FL doprova´zeny´ biexponencia´ln´ım dozn´ıva´n´ı FL u vzork˚u Si NK na
sˇka´le jednotek pikosekund. To vysveˇtluje za´chytem nosicˇ˚u na povrchu NK a na´slednou relaxac´ı na
nizˇsˇ´ı povrchove´ stavy. Tento proces je velmi d˚ulezˇity´ z hlediska u´cˇinne´ luminiscence Si NK, protozˇe
prˇi neˇm docha´z´ı k prˇenosu nosicˇ˚u z vnitrˇn´ıch stav˚u NK s u´cˇinnou kvaziprˇ´ımou rekombinac´ı do
povrchovy´ch stav˚u NK s dlouhou dobou za´rˇive´ rekombinace.
4.2.1 Zkoumane´ vzorky
Zaby´vali jsme se detailn´ım meˇrˇen´ım spektra´ln´ı za´vislosti dynamiky FL pro dva vybrane´ ko-
loidn´ı vzorky pore´zn´ıho Si kS a kAng, ktere´ vykazovaly nejvysˇsˇ´ı signa´l. Oba vzorky maj´ı dominantn´ı
FL pa´s v cˇervene´ spektra´ln´ı oblasti. Detailneˇ je jejich prˇ´ıprava popsa´na v cˇa´sti 3.1.4 na str. 27.
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Vzorek kAng je koloidn´ı disperze Si NK se strˇedn´ı velikost´ı mezi 2,4 azˇ 2,8 nm [134] s organickou
pasivac´ı povrchu NK rozmı´chany´ch v dichlormetanu. Vzorek kS je koloidn´ı disperze SiO2 pasivo-
vany´ch Si NK se strˇedn´ı velikost´ı okolo 3,5 nm rozmı´chany´ch v etanolu pro UV spektroskopii. Pro
oba vzorky prˇedpokla´da´me sˇirokou distribuci velikost´ı NK typickou pro pore´zn´ı Si.
Jedna´ se tedy o vzorky se zcela jiny´m charakterem pasivace – organicka´ pasivace v prˇ´ıpadeˇ
vzorku kAng, ktera´ ma´ znacˇny´ potencia´l vyuzˇit´ı v biologicky´ch aplikac´ıch [150], a SiO2 pasivace
u vzorku kS, cozˇ je standardn´ı pasivace krˇemı´ku v mikroelektronice. Porovna´va´n´ım chova´n´ı dvou
r˚uzneˇ pasivovany´ch vzork˚u mu˚zˇeme hledat obecne´ rysy ultrarychle´ho dozn´ıva´n´ı FL.
Obr. 4.3: Cˇasoveˇ integrovana´ FL (plne´ cˇa´ry) prˇi excitaci 325 nm cw laserem (He-Cd) a extinkce (cˇa´rkovane´
cˇa´ry) meˇrˇeny´ch vzork˚u.
Na obr. 4.3 je zna´zorneˇna´ cˇasoveˇ integrovana´ FL a extinkce vzork˚u. I prˇes zcela odliˇsny´ zp˚usob
prˇ´ıpravy je v obou prˇ´ıpadech pr˚ubeˇh velmi podobny´. V cˇasoveˇ integrovane´ FL prˇevla´da´ tzv. S-pa´s
v cˇervene´ spektra´ln´ı oblasti (max. okolo 1,95 eV) a velmi slaby´ je F-pa´s (max. okolo 2,9 eV). Oba
vzorky silneˇ rozptyluj´ı, proto nen´ı mozˇne´ urcˇi prˇ´ımo absorpci, ale pouze extinkci.
4.2.2 Spektra´ln´ı za´vislost dynamiky luminiscence
Na obr. 4.4 je zna´zorneˇno meˇrˇen´ı dozn´ıva´n´ı FL vzorku kAng prˇi excitaci femtosekundovy´mi
pulsy (λexc = 405 nm). Je patrny´ velmi rychly´ na´stup FL, ktery´ je pod rozliˇsovac´ı schopnost´ı
aparatury (FWHM prˇ´ıstrojove´ funkce 280 fs), na´sledovany´ dohas´ına´n´ım FL s biexponencia´ln´ım
charakterem. Navrzˇeny´ model popisuj´ıc´ı dynamiku FL je zobrazen na obr. 4.4 vpravo a byl
prˇevzat z prˇedchoz´ıch prac´ı [35, 67]. Okamzˇity´ na´stup FL je zp˚usoben velmi rychlou relaxac´ı
nosicˇ˚u uvnitrˇ NK. Za´chytem nosicˇ˚u (v tomto prˇ´ıpadeˇ elektronu [27]) na povrchu NK pak docha´z´ı
ke sn´ızˇen´ı prˇekryvu mezi e− a h+ a t´ım i ke sn´ızˇen´ı pravdeˇpodobnosti za´rˇive´ rekombinace (rychla´
slozˇka dozn´ıva´n´ı). Nosicˇe da´le relaxuj´ı na nizˇsˇ´ı povrchove´ stavy, cozˇ zp˚usobuje ”pomalou” slozˇku
dozn´ıva´n´ı.
Tuto teorii potvrzuj´ı velmi dobrˇe i meˇrˇen´ı spekter FL prˇi r˚uzne´m zpozˇdeˇn´ı mezi excitacˇn´ım
pulsem a meˇrˇen´ım FL (viz obr. 4.5). Pozorovali jsme posun FL s rostouc´ım zpozˇdeˇn´ım do delˇs´ıch
vlnovy´ch de´lek (nizˇsˇ´ıch energi´ı). To je zrˇejmeˇ spojeno pra´veˇ se zachycen´ım nosicˇ˚u na povrchove´
stavy s nizˇsˇ´ı energi´ı.
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Obr. 4.4: Ultrarychla´ dynamika FL vzorku kAng prˇi excitaci 405 nm pro r˚uzne´ vlnove´ de´lky FL (nor-
mova´no); vpravo: sche´ma deˇj˚u zodpoveˇdny´ch za ultrarychlou dynamiku FL
Z nameˇrˇeny´ch dat je patrne´, zˇe dohas´ına´n´ı FL se znacˇneˇ zpomaluje pro nizˇsˇ´ı energie fo-
ton˚u (veˇtsˇ´ı vlnove´ de´lky FL). Aby bylo mozˇne´ kvantifikovat toto zpomalova´n´ı, prolozˇili jsme
kazˇdou nameˇrˇenou krˇivku biexponencia´ln´ım fitem IZ exp(−kZt)+ IR exp(−kRt) konvoluovany´m s
prˇ´ıstrojovou funkc´ı (Gaussova funkce, FWHM 280 fs). Zde kZ znacˇ´ı rychlost za´chytu, kR rychlost
relaxace do nizˇsˇ´ıch povrchovy´ch stav˚u a IZ s IR prˇ´ıslusˇne´ amplitudy. Z obr. 4.4 je patrne´, zˇe
tento fit dobrˇe popisuje nameˇrˇena´ data. Jedna´ se vsˇak o aproximaci platnou pouze v pocˇa´tecˇn´ı
fa´zi dohas´ına´n´ı – na mikrosekundove´ cˇasove´ sˇka´le ma´ dozn´ıva´n´ı charakter prota´hle´ exponencia´ly.
Vy´sledne´ rychlosti rychle´ a pomale´ slozˇky dohas´ına´n´ı z´ıskany´ch z provedeny´ch fit˚u jsou uvedeny
na obr. 4.6 vlevo. I z teˇchto dat je patrne´, zˇe pro vysˇsˇ´ı energie foton˚u docha´z´ı pro oba vzorky k
rychlejˇs´ımu dohas´ına´n´ı FL. Na obr. 4.6 vpravo jsou zna´zorneˇna´ spektra FL pro nulove´ zpozˇdeˇn´ı (v
cˇasove´m maximu FL) spolecˇneˇ s cˇasoveˇ integrovany´mi spektry FL. Spektra pro nulove´ zpozˇdeˇn´ı
jsou viditelneˇ asymetricka´ s vy´razny´m krˇ´ıdlem v oblasti vysoky´ch energi´ı. To je zp˚usobeno jednak
rekombinac´ı nosicˇ˚u vyexcitovany´ch vysoko nad zaka´zany´ pa´s NK, jednak vysˇsˇ´ı u´cˇinnost´ı FL pro
mensˇ´ı NK, ktere´ preferencˇneˇ vyzarˇuj´ı na vysˇsˇ´ıch energi´ıch. Spektra cˇasoveˇ integrovane´ FL jsou
pak posunuty do nizˇsˇ´ıch energi´ı d´ıky relaxaci nosicˇ˚u ze stav˚u uvnitrˇ NK do stav˚u na rozhrann´ı
Si-SiO2 .
Augerovu rekombinaci je mozˇne´ vyloucˇit hned z neˇkolika d˚uvod˚u. Prˇedneˇ jsme nepozorovali
za´vislost rychlosti dohas´ına´n´ı na intenziteˇ excitace, a to ani prˇi sn´ızˇen´ı excitace 10×. Rovneˇzˇ je
mozˇne´ odhadnout pocˇet vyexcitovany´ch e-h pa´r˚u na NK, cozˇ v nasˇem prˇ´ıpadeˇ (energie excitace
prˇiblizˇneˇ 10µJ/cm2) je ≈ 0,05 e−h+/NK. Jedna´ se pouze o rˇa´dovy´ odhad, ale prˇesto zarucˇuje, zˇe
Augerova rekombinace nemu˚zˇe hra´t vy´znamneˇjˇs´ı roli.
4.2.3 Model
Navrhli jsme jednoduchy´ model, ktery´ umozˇnˇuje popsat pozorovane´ spektra´ln´ı za´vislosti rych-
lost´ı dozn´ıva´n´ı. Prˇedpokla´da´me, zˇe za´chyt nosicˇ˚u a jejich na´sledna´ relaxace budou ovlivneˇny dveˇma
hlavn´ımi parametry:
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Obr. 4.5: Spektra FL prˇi dane´m zpozˇdeˇn´ı mezi excitacˇn´ım pulsem a okamzˇikem meˇrˇen´ı FL pro vzorek
kAng
• pod´ılem povrchovy´ch stav˚u s nizˇsˇ´ı energi´ı, do ktery´ch je mozˇne´ relaxovat nebo se zachyta´vat,
z celkove´ho pocˇtu: Ntr(E)
• pomeˇrem plochy povrchu NK ku jeho objemu (pomeˇr S/V) : Θ(E)
Ntr(E) uda´va´ pod´ıl povrchovy´ch stav˚u s nizˇsˇ´ı energi´ı nezˇ E z celkove´ho pocˇtu teˇchto stav˚u.
Zohlednˇuje se tak pocˇet mozˇny´ch fina´ln´ıch stav˚u, kam mu˚zˇe prob´ıhat zachycen´ı nebo relaxace
nosicˇe s danou energi´ı. Velicˇina Θ(E) u´meˇrna´ 1/d, kde d je rozmeˇr NK, zapocˇ´ıta´va´ vliv velikosti
povrchu NK ∝ d2, na ktere´m mu˚zˇe doj´ıt k zachycen´ı nosicˇe, ku celkove´mu objemu NK ∝ 1/d3,
ve ktere´m mu˚zˇe by´t vlnova´ funkce nosicˇe rozprostrˇena´ [151, 152]. Protozˇe pomeˇr povrchu NK ku
objemu je za´visly´ na velikosti NK, je take´ za´visly´ na energii foton˚u FL.
Prˇi zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u na povrchovy´ch stavech Si NK hraje d˚ulezˇitou roli pomeˇr S/V, ktery´
je trˇeba korigovat na pod´ıl pocˇtu povrchovy´ch stav˚u s nizˇsˇ´ı energi´ı. Mu˚zˇeme tedy napsat, zˇe:
kZ ∝ Ntr(E) ·Θ(E) . (4.1)
Oproti tomu nosicˇ, ktery´ je jizˇ zachycen na povrchu NK, ma´ vlnovou funkci z velke´ cˇasti mimo
NK. Pocˇet past´ı okolo, do ktery´ch mu˚zˇe da´l relaxovat, nen´ı jizˇ urcˇeny´ velikost´ı NK. Dı´ky tomu je
rychlost relaxace nosicˇ˚u zachyceny´ch na povrchovy´ch stavech do nizˇsˇ´ıch stav˚u da´na pouze pod´ılem
povrchovy´ch stav˚u s nizˇsˇ´ı energi´ı, do ktery´ch mu˚zˇe relaxace prob´ıhat:
kR ∝ Ntr(E) . (4.2)
Je tedy patrne´, zˇe energeticke´ rozdeˇlen´ı povrchovy´ch stav˚u ma´ na ultrarychlou dynamiku FL velky´
vliv.
4.2.4 Energeticke´ rozdeˇlen´ı povrchovy´ch stav˚u
Urcˇen´ı rozdeˇlen´ı pocˇtu povrchovy´ch stav˚u v za´vislosti na energii Ntr(E) je netrivia´ln´ı u´kol.
Opticky by se tyto stavy meˇly projevovat v absorpci na energi´ıch mensˇ´ıch nezˇ je absorpcˇn´ı energie
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Obr. 4.6: Vlevo: rychlost za´chytu nosicˇ˚u (rychla´ slozˇka) a relaxace na nizˇsˇ´ı stavy (pomala´ slozˇka) pro
vzorky kAng (cˇervena´ kolecˇka) a kS (cˇerna´ kolecˇka). Vpravo: normovana´ spektra prˇi nulove´m zpozˇdeˇn´ı
srovnane´ s cˇasoveˇ integrovany´mi spektry vzork˚u prˇi stejne´ excitaci.
NK. Z´ıskana´ extinkcˇn´ı spektra jsou vsˇak silneˇ zkreslena rozptylem a kv˚uli sˇiroke´ distribuci Si NK
nen´ı zrˇejme´, co je prˇ´ıspeˇvek absorpce Si NK a co povrchovy´ch stav˚u. Elegantneˇjˇs´ı prˇ´ıstup umozˇnˇuje
zkouma´n´ı FL na mikrosekundove´ cˇasove´ sˇka´le, ktera´ vznika´ pra´veˇ rekombinac´ı z povrchovy´ch
stav˚u. Po excitaci docha´z´ı velmi rychle k relaxaci do nejnizˇsˇ´ıch stav˚u v okol´ı NK a v teˇchto
stavech nosicˇe za´rˇiveˇ a neza´rˇiveˇ rekombinuj´ı s dobou zˇivota mezi 5 azˇ 10µs [129].
K urcˇen´ı pocˇtu stav˚u jsme pouzˇili excitaci silny´mi nanosekundovy´mi pulsy (FWHM 7ns) s
opakovac´ı frekvenc´ı 10Hz na vlnove´ de´lce 355 nm z Nd:YAG laseru v laboratorˇi Fyzika´ln´ıho u´stavu
AV CˇR (detailn´ı popis viz cˇa´st A.1 na str. 127). Tyto pulsy excituj´ı nosicˇe do energeticky´ch stav˚u
vysoko nad zaka´zany´m pa´sem NK. Pomoc´ı zesilovane´ CCD kamery (ICCD Andor) jsme meˇrˇili
spektrum FL vyza´rˇene´ v cˇasove´m intervalu 0 − 1µs po excitaci. Tento cˇas je o trˇi rˇa´dy veˇtsˇ´ı
nezˇ de´lka excitacˇn´ıho pulsu – procesy, ktere´ prob´ıhaj´ı beˇhem samotne´ excitace, jako naprˇ. emise z
vnitrˇn´ıch stav˚u NK a prˇ´ıpadna´ absorpce na vyexcitovany´ch nosicˇ´ıch, jsou t´ımto potlacˇeny. Za´rovenˇ
je vy´razneˇ kratsˇ´ı nezˇ doba dozn´ıva´n´ı povrchovy´ch stav˚u.
Aby bylo mozˇne´ prˇiˇradit spektrum FL k rozdeˇlen´ı pocˇtu povrchovy´ch stav˚u, je nutne´ povrchove´
stavy naplnit. Toho jsme dosa´hli zvysˇova´n´ım excitace prˇes neˇkolik rˇa´d˚u, azˇ po energie excitace
20mJ/cm2 (energie v pulsu 200µJ), cozˇ vedlo k modre´mu posuvu spekter FL, jak je patrne´ z obr.
4.7. Tento posun je velmi maly´, cozˇ odpov´ıda´ velke´mu pocˇtu stav˚u na povrchu NK, a pro vysoke´
excitacˇn´ı vy´kony se posun zastavuje. Prˇedpokla´da´me, zˇe pro takto velke´ energie excitace dojde
k naplneˇn´ı past’ovy´ch stav˚u a nameˇrˇene´ spektrum je mozˇne´ prˇiˇradit rozdeˇlen´ı pocˇtu past’ovy´ch
stav˚u pro danou energii, ktere´ budeme da´le znacˇit ρ(E).
4.2. VLIV POVRCHOVY´CH STAVU˚ NA ULTRARYCHLOU FL 43
Obr. 4.7: Spektra FL vyza´rˇene´ beˇhem 1µs po excitaci nanosekundovy´m pulsem (355 nm) u vzorku kS pro
r˚uzne´ energie excitace; vlozˇeny´ graf: pozice maxima FL spektra v za´vislosti na energii excitace.
4.2.5 Srovna´n´ı modelu a experimentu
Urcˇena´ spektra ρ(E) pro oba vzorky jsou uvedena na vlozˇene´m grafu na obr. 4.8. Z jejich
znalosti pak mu˚zˇeme urcˇit pocˇet povrchovy´ch stav˚u s energi´ı nizˇsˇ´ı nezˇ E prˇeintegrova´n´ım rozdeˇlen´ı:
Ntr(E) ∝
∫ E
1,5eV
ρ(²)d² . (4.3)
Z modelu (konkre´tneˇ rovnice (4.2)) je patrne´, zˇe krˇivka Ntr(E) by meˇla vykazovat stejnou
spektra´ln´ı za´vislost jako rychlost pomale´ slozˇky dohas´ına´n´ı kR(E). To je zjevneˇ splneˇno, jak je
patrne´ z obr. 4.8, kde jsou obeˇ hodnoty vyneseny a obeˇ vykazuj´ı shodny´ na´r˚ust v oblasti energi´ı
1,8 eV azˇ 2,4 eV. V grafu je za´vislost Ntr(E) prˇesˇka´lova´na, protozˇe zna´me pouze relativn´ı pocˇet
past´ı, a je k n´ı prˇicˇtena konstanta, protozˇe v rovnici (4.3) neintegrujeme od nulove´ energie, ale azˇ
od 1,5 eV.
Ani prˇesˇka´lova´n´ı a posun vsˇak nemohou zmeˇnit tvar krˇivky, ktery´ veˇrneˇ popisuje spektra´ln´ı
za´vislost rychlosti relaxace. Prˇitom obeˇ za´vislosti vznikly zcela neza´visle – kR(E) meˇrˇen´ım dyna-
miky FL, Ntr(E) meˇrˇen´ım spekter FL.
Platnost modelu mu˚zˇeme nav´ıc potvrdit i bez znalosti energeticke´ho rozdeˇlen´ı povrchovy´ch
stav˚u. Zameˇrˇ´ıme se ted’ na rychlost zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u kZ . Ta urcˇuje dobu zha´sˇen´ı u´cˇinne´ FL
z vnitrˇn´ıch stav˚u NK. Protozˇe energie vnitrˇn´ıch stav˚u NK je dana´ velikost´ı NK [27], mu˚zˇeme
dokonce urcˇit, jak kZ za´vis´ı na velikosti NK. Protozˇe ale nev´ıme, jak na velikosti NK za´vis´ı Ntr,
nen´ı to pro na´s zaj´ımava´ informace.
Mu˚zˇeme se ale vra´tit k spektra´ln´ı za´vislosti kZ(E). Vı´me, zˇe kR(E) je u´meˇrna´ hodnoteˇ Ntr(E).
Vydeˇlen´ım kZ/kR (prˇesneˇji rovnic (4.1) a (4.2)) tedy mu˚zˇeme elegantneˇ eliminovat vliv energe-
ticke´ho rozdeˇlen´ı povrchovy´ch stav˚u Ntr a z´ıska´va´me pod´ıl dob dozn´ıva´n´ı, ktery´ za´vis´ı cˇisteˇ na
S/V pomeˇru Θ(E):
kZ/kR(E) ∝ Θ(E) . (4.4)
Ocˇeka´va´me tedy, zˇe tento pomeˇr v za´vislosti na velikosti NK d bude u´meˇrny´ 1/d. Velikost pomeˇru
kZ/kR(E) jsme podle energie E prˇiˇradili k velikosti NK za pouzˇit´ı cˇla´nku M. V. Wolkina [27].
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Obr. 4.8: Srovna´n´ı nafitovany´ch hodnot pomale´ slozˇky dozn´ıva´n´ı kR(E) (kolecˇka) s pocˇtem povrchovy´ch
stav˚u s energi´ı mensˇ´ı nezˇ E: Ntr(E) (cˇa´ry) pro oba vzorky; vlozˇeny´ graf: urcˇene´ energeticke´ rozdeˇlen´ı
pocˇtu povrchovy´ch stav˚u ρ(E).
Vy´sledne´ za´vislosti spolu s fitem 1/d jsou zna´zorneˇne´ na obr. 4.9. Jak je patrne´, tento fit velmi
dobrˇe popisuje nameˇrˇene´ hodnoty pro oba vzorky.
Z nasˇich vy´sledk˚u je patrne´, zˇe r˚uzne´ pasivace Si NK (konkre´tneˇ zde organicka´ a SiO2) vedou na
biexponencia´ln´ı dohas´ına´n´ı ultrarychle´ FL s obdobnou spektra´ln´ı za´vislost´ı rychlosti dohas´ına´n´ı.
To je zcela v souladu s na´mi navrhovany´m modelem, kde zmeˇny v pasivaci mohou ovlivnit ener-
gie povrchovy´ch stav˚u a take´ rychlost zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u, sta´le vsˇak z˚ustane zachova´n biexpo-
nencia´ln´ı charakter dohas´ına´n´ı FL. Ten vznika´ jako d˚usledek posloupnosti dvou u´cˇinny´ch proces˚u
v pocˇa´tecˇn´ıch fa´z´ıch zˇivota vyexctiovane´ho nosicˇe. Proto take´ za´vislosti uda´vane´ modelem jsou
obecne´, bez ohledu na konkre´tn´ı typ pasivace NK. Analogicke´ procesy vedou na biexponencia´ln´ı
dohas´ına´n´ı FL i u jiny´ch polovodicˇovy´ch NK, jako naprˇ. CdSe [151].
4.2.6 Deˇje na sub-nanosekundove´ a nanosekundove´ sˇka´le
Pokusili jsme se take´ urcˇit dalˇs´ı vy´voj FL, ktery´ nasta´va´ po relaxaci nosicˇ˚u do nejnizˇsˇ´ıch povr-
chovy´ch stav˚u. K tomu u´cˇelu jsme zkoumali vzorky prˇipravene´ zabudova´n´ım pra´sˇku pore´zn´ıho Si
do sol-gelove´ matrice (prˇ´ıprava popsa´na v cˇa´sti 3.1.3 na str. 26). Vsˇechny vzorky se chovaly ana-
logicky, proto na uka´zku prezentujeme pouze meˇrˇen´ı vzorku s070731-03 (pore´zn´ı Si typu white).
Vy´voj FL jsme meˇrˇili pomoc´ı rozmı´tac´ı kamery v laboratorˇ´ıch univerzity v Bordeaux. Jednalo
se o rozmı´tac´ı kameru Hamamatsu C5680 v rezˇimu synchro-scan, ktera´ je detailneˇji popsa´na v cˇa´sti
A.2. Vzorek byl excitova´n femtosekundovy´mi pulsy (FWHM 100 fs) s malou opakovac´ı frekvenc´ı
(400Hz) na vlnovy´ch de´lka´ch 350 nm a 400 nm (v´ıce v cˇa´sti A.1 na str. 127).
Jak je patrne´ z obr. 4.10, dohas´ına´n´ı FL sol-gelovy´ch vzork˚u na te´to cˇasove´ sˇka´le je shodne´
s dohas´ına´n´ım FL samotne´ matrice (sol-gelu). Ve spektrech akumulovany´ch beˇhem prvn´ıch ∼
100 ps po excitaci je patrny´ rozd´ıl mezi FL vzorku a matrici (viz vlozˇeny´ graf v obr. 4.10). Tvar
rozd´ılove´ho spektra a vyhasnut´ı rozd´ılu beˇhem prvn´ıch des´ıtek pikosekund ukazuje, zˇe se zrˇejmeˇ
jedna´ o ultrarychle´ dohas´ınaj´ıc´ı FL tak, jak byla popsa´na v prˇedchoz´ıch cˇa´stech. Prˇi zpozˇdeˇn´ı nad
100 ps jsme nepozorovali prakticky zˇa´dny´ rozd´ıl jak ve spektrech, tak i v dozn´ıva´n´ı FL vzork˚u a
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Obr. 4.9: Pomeˇr rychlost´ı dohas´ına´n´ı FL kZ/kR (cˇtverce) spolecˇneˇ s fitem 1/d (plna´ cˇa´ra).
matrice.
Tento negativn´ı vy´sledek experimentu na´m da´va´ informaci o tom, zˇe po rychle´ relaxaci
nosicˇ˚u do nejnizˇsˇ´ıch povrchovy´ch stav˚u beˇhem prvn´ıch des´ıtek pikosekund se tyto nosicˇe znovu
vy´razneˇ projevuj´ı azˇ na sˇka´le stovek nanosekund azˇ mikrosekund. Blizˇsˇ´ı meˇrˇen´ı mikrosekundove´ho
dozn´ıva´n´ı na´mi zkoumany´ch vzork˚u pore´zn´ıho Si bylo provedeno v ra´mci diplomove´ pra´ce au-
tora [153].
4.2.7 Shrnut´ı
V te´to podkapitole jsme zkoumali, jak za´vis´ı ultrarychle´ dohas´ına´n´ı luminiscence Si NK na
jej´ı vlnove´ de´lce. Neza´visle na pasivaci se u Si NK objevuje dvojexponenieln´ı dozn´ıva´n´ı FL, ktere´
je spojene´ se za´chytem nosicˇ˚u na povrch NK a jejich na´slednou relaxac´ı do nizˇsˇ´ıch povrchovy´ch
stav˚u. Nasˇe data potvrzuj´ı, zˇe ultrarychle´ procesy v Si NK prob´ıhaj´ı analogicky k proces˚um v
jiny´ch polovodicˇovy´ch materia´lech, jako naprˇ. CdS nebo CdSe.
Rychlost za´chytu nosicˇ˚u je da´na pocˇtem povrchovy´ch stav˚u s nizˇsˇ´ı energi´ı a pomeˇrem plochy
povrchu NK ku jeho objemu. Relaxace nosicˇ˚u do nizˇsˇ´ıch povrchovy´ch stav˚u je urcˇena jizˇ pouze
pocˇtem stav˚u s nizˇsˇ´ı energi´ı, do ktery´ch mu˚zˇe relaxace prob´ıhat. Po relaxaci do nejnizˇsˇ´ıch po-
vrchovy´ch stav˚u pak nosicˇe rekombinuj´ı azˇ na dlouhy´ch cˇasovy´ch sˇka´la´ch. Ukazuje se tedy, zˇe
povrchove´ stavy Si NK, mimo svou dominantn´ı roli v dlouho dohas´ınaj´ıc´ı FL, take´ silneˇ ovlivnˇuj´ı
rychlou dynamiku nosicˇ˚u.
Velmi rychle´ zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u do povrchovy´ch stav˚u znemozˇnˇuje vyuzˇit´ı u´cˇinne´ FL z
vnitrˇn´ıch stav˚u NK. Nasˇe meˇrˇen´ı ukazuj´ı, zˇe jedinou mozˇnost´ı, jak takove´mu zachyta´va´n´ı zabra´nit,
je pouzˇit´ı vhodne´ pasivace NK s povrchovy´mi stavy s vysokou energi´ı.
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Obr. 4.10: Dozn´ıva´n´ı FL vzorku s070731-03 a matrice na vlnove´ de´lce 500 nm prˇi excitaci femtosekun-
dovy´mi pulsy 350 nm; vlozˇeny´ graf: srovna´n´ı spekter FL vyza´rˇeny´ch beˇhem prvn´ıch 80 ps po excitaci
vzorkem a matric´ı (normova´ny na oblast kra´tky´ch vlnovy´ch de´lek) spolu s rozd´ılovou krˇivkou teˇchto
signa´l˚u (zelena´ cˇa´ra). Pozn.: spektra nebyla korigova´na na spektra´ln´ı odezvu prˇ´ıstroje.
4.3 Modra´ luminiscence pore´zn´ıho Si
V te´to cˇa´sti se zameˇrˇ´ıme na srovna´n´ı ultrarychle´ dynamiky FL a dalˇs´ıch opticky´ch vlastnost´ı u
nanostruktur Si, ktere´ vyzarˇuj´ı prˇeva´zˇneˇ v modre´ spektra´ln´ı oblasti (maximum FL okolo 430 nm,
tzv. F-pa´s), a u Si NK s dominantn´ı FL v cˇervene´ oblasti spektra (maximum FL okolo 630 nm,
tzv. S-pa´s) a nanostruktur Si.
Pu˚vod modre´ FL z krˇemı´kovy´ch nanostruktur patrˇ´ı k nejdiskutovaneˇjˇs´ım ota´zka´m v oblasti op-
ticky´ch vlastnost´ı Si. Existuje cela´ rˇada model˚u vysveˇtluj´ıc´ıch tuto FL na nejr˚uzneˇjˇs´ıch za´kladech
(viz cˇa´st 2.2.2 na str. 11). Cˇasoveˇ rozliˇsena´ spektroskopie FL na´m mu˚zˇe prˇine´st d˚ulezˇite´ infor-
mace o prob´ıhaj´ıc´ıch deˇj´ıch. Dosud vsˇak byly publikova´ny pouze studie s cˇasovy´m rozliˇsen´ım
nejle´pe des´ıtek pikosekund, ktere´ se prˇeva´zˇneˇ veˇnovaly dozn´ıva´n´ı modre´ FL na nanosekundove´
sˇka´le. [34, 154–157] My jsme se naopak zameˇrˇili na dynamiku FL modry´ch nanostruktur beˇhem
prvn´ıch pikosekund po excitaci, ktera´ podle nasˇich znalost´ı nebyla dosud publikova´na.
Jelikozˇ samotne´ meˇrˇen´ı dynamiky modre´ FL nen´ı dostatecˇne´ k vyvozova´n´ı za´veˇr˚u ohledneˇ
jej´ıho p˚uvodu, rozsˇ´ıˇrili jsme vy´sledky o meˇrˇen´ı excitacˇn´ıch spekter FL (cˇa´st 4.3.3), polarizacˇn´ıch
vlastnost´ı FL (cˇa´st 4.3.4) a dvoufotonoveˇ a jednofotonoveˇ buzene´ FL (cˇa´st 4.3.5). Mozˇne´ zdroje
modre´ FL pak diskutujeme v cˇa´sti 4.3.6.
4.3.1 Zkoumane´ vzorky
Zkoumali jsme 3 vzorky koloidn´ı disperze pore´zn´ıho Si. Dı´ky r˚uzny´m pouzˇity´m leptac´ım po-
stup˚um a dozra´va´n´ı pore´zn´ıho Si jsme z´ıskali nanostruktury Si s r˚uzny´mi pomeˇry modre´ho F-pa´su
a cˇervene´ho S-pa´su v cˇasoveˇ integrovane´ FL. Konkre´tneˇ sˇlo o vzorky kS, kSF a kF, jejichzˇ prˇ´ıprava
je detailneˇ popsa´na v cˇa´sti 3.1.4 na str. 27 a jejichzˇ FL spektra jsou na obr. 4.11. Vzorek kF se
vy´razneˇ liˇs´ı od zbyly´ch dvou vzork˚u v cˇasoveˇ integrovane´m spektru, kde dominuje modry´ F-pa´s.
Vzorek kS ma´ zcela dominantn´ı cˇerveny´ S-pa´s a jen velmi zanedbatelnou emisi v modre´ spektra´ln´ı
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Obr. 4.11: Cˇasoveˇ integrovana´ spektra zkoumany´ch vzork˚u kS, kSF a kF prˇi excitaci cw laserem 325 nm
(He-Cd).
oblasti. Vzorek kSFma´ spektrum velmi podobne´ jako kS, pouze v modre´ oblasti je mı´rneˇ zvy´razneˇn
F-pa´s.
Cˇasove´ integrovane´ spektrum vzorku kSF ma´ stejny´ charakter jako u vzorku kS, stejneˇ tak i
ultrarychle´ dohas´ına´n´ı FL u obou vzork˚u ma´ podobny´ charakter. Ultrarychla´ dynamika vzorku kS
byla podrobneˇ zkouma´na a popsa´na v prˇedchoz´ı cˇa´sti. Proto se v cˇa´sti 4.3.2 zameˇrˇ´ıme na srovna´n´ı
dynamik ultrarychle´ FL u vzorku kF a kSF.
4.3.2 Dynamiky a spektra ultrarychle´ luminiscence
Jak je patrne´ z obr. 4.12, dynamika ultrarychle´ FL vzorku kF a vzorku kSF se vy´razneˇ liˇs´ı.
Chova´n´ı vzorku kSF odpov´ıda´ nasˇ´ım prˇedchoz´ım pozorova´n´ım na vzorc´ıch Si NK s dominantn´ım
S-pa´sem v cˇasoveˇ integrovane´ FL [35,67], tak i vy´sledk˚um z prˇedesˇle´ cˇa´sti na teˇchto vzorc´ıch. Velmi
rychly´ na´stup FL (rychla´ relaxace nosicˇ˚u uvnitrˇ NK) je doprova´zen biexponencia´ln´ım dohas´ına´n´ım
(za´chyt nosicˇ˚u na povrchu NK a relaxace do nizˇsˇ´ıch povrchovy´ch stav˚u) – viz sche´ma na obr. 4.4
vpravo. Dozn´ıva´n´ı FL se s rostouc´ı vlnovou de´lkou zpomaluje, opeˇt v souladu s prˇedchoz´ı cˇa´st´ı.
Oproti tomu vzorek kF vykazuje viditelneˇ pomalejˇs´ı na´beˇh FL. Ta dosa´hne maxima beˇhem
prvn´ıch 2,5 ps. Na´sleduje dohas´ına´n´ı, ktere´ ma´ monoexponencia´ln´ı charakter s dobou dohas´ına´n´ı
okolo 20 ps. Jak rychlost na´stupu FL, tak i jej´ı dohas´ına´n´ı neza´vis´ı na vlnove´ de´lce FL. To ukazuje
na vy´razneˇ odliˇsne´ mechanismy prˇi relaxaci a rekombinaci nosicˇ˚u v tomto vzorku.
Zejme´na pomaly´, spektra´lneˇ neza´visly´ na´stup FL je u Si NK velmi neobvykly´. V pracech
veˇnovany´ch ultrarychly´m dynamika´m FL nebo prˇechodne´ absorpci Si NK byly dosud publikova´ny
doby na´stupu signa´lu beˇhem prvn´ı pikosekundy, ktere´ byly vzˇdy silneˇ spektra´lneˇ za´visle´ [36, 62,
63,69]. To rozhodneˇ nen´ı na´sˇ prˇ´ıpad.
Spektra´lneˇ neza´visla´ doba na´stupu ukazuje sp´ıˇse na relaxaci a rekombinaci prˇes diskre´tn´ı stavy
”molekulove´ho typu”. Nehomogen´ım rozsˇ´ıˇren´ım (vlivem r˚uzne´ho okol´ı) mu˚zˇe docha´zet k rozmaza´n´ı
teˇchto stav˚u do sˇiroke´ho spektra´ln´ıho pa´su. Prˇedpokla´dejme jednoduche´ sche´ma energeticky´ch
stav˚u a proces˚u, jak je zna´zorneˇno na obr. 4.13, kde ze za´kladn´ıho stavu G excitujeme nosicˇe
do horn´ıho stavu U (plna´ cˇerna´ sˇipka), odkud relaxuj´ı (cˇa´rkovana´ sˇipka) do stavu B, ze ktere´ho
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Obr. 4.12: Ultrarychla´ dynamika FL vzork˚u kSF a kF pro r˚uzne´ vlnove´ de´lky FL (tenke´ cˇa´ry); prˇ´ıstrojove´
funkce obou experiment˚u (horn´ı panel, cˇa´rkovane´ zelene´ cˇa´ry); fit dynamiky vzorku kSF fitovany´ konvoluc´ı
biexponencia´ln´ıho dozn´ıva´n´ı s prˇ´ıstrojovou funkc´ı (gaussovska´ funkce, FWHM 400 fs) (tluste´ cˇa´ry, vlevo);
fit dynamiky kF monoexponencia´ln´ım dozn´ıva´n´ım konvoluovany´m s gaussovskou funkc´ı (FWHM 1,9 ps)
(tluste´ cˇa´ry, vpravo). Vzorky byly excitova´ny femtosekundovy´mi pulsy na vlnove´ de´lce 405 nm.
rekombinuj´ı neza´rˇiveˇ a za´rˇiveˇ za vzniku modre´ FL (modra´ sˇipka). Prˇi platnosti tohoto sche´matu
je mozˇne´ popsat na´stup FL pomoc´ı vzorce 1 − exp(−t/τU ), kde τU znacˇ´ı dobu zˇivota nosicˇ˚u v
horn´ım stavu U . Nejlepsˇ´ı fit pro tento tvar na´stupu a na´sledne´ monoexponencia´ln´ı dozn´ıva´n´ı je
zobrazen na obr. 4.13 a vede na τU = 0,6 ps. Mozˇne´ d˚uvody takove´ doby na´stupu diskutujeme v
cˇa´sti 4.3.6 v kontextu dalˇs´ıch vy´sledk˚u.
Vy´razne´ zmeˇny dynamiky FL se projevuj´ı take´ v jej´ım spektra´ln´ım vy´voji, jak je patrne´ z obr.
4.14. Pro vzorek kSF, stejneˇ jako v prˇedchoz´ıch meˇrˇen´ı na vzorku kS, docha´z´ı k posunu spekter s
cˇasem do delˇs´ıch vlnovy´ch de´lek (nizˇsˇ´ıch energi´ı). To je d˚usledek relaxace nosicˇ˚u z vnitrˇn´ıch stav˚u
NK do povrchovy´ch stav˚u. Oproti tomu u modrˇe emituj´ıc´ıho vzorku kF je spektrum v maximu
cˇasove´ za´vislosti FL urcˇene´ metodou up-konverze prakticky shodne´ se spektrem cˇasoveˇ integrovane´
FL. To je v souladu s pozorova´n´ım, zˇe doba dohas´ına´n´ı neza´vis´ı na vlnove´ de´lce FL. Jisty´ mensˇ´ı
rozd´ıl je mozˇne´ pozorovat v cˇervene´ cˇa´sti spektra v oblasti minoritn´ıho zbytkove´ho S-pa´su. To
je zp˚usobeno zrˇejmeˇ t´ım, zˇe pomala´ FL S-pa´su nen´ı pozorovatelna´ metodou up-konverze (prˇ´ıliˇs
dlouha´ doba zˇivota FL), ale je vy´razna´ v cˇasoveˇ integrovane´ FL.
4.3.3 Excitacˇn´ı spektra luminiscence
Excitacˇn´ı spektra FL na´m da´vaj´ı informaci o spektra´ln´ı pozici absorbuj´ıc´ıch stav˚u, ktere´ vedou
na na´mi pozorovanou FL. Spektra byla meˇrˇena na prˇ´ıstroji Fluoromax-3 (Horiba Jobin-Yvon) v
laboratorˇ´ıch Fyzika´ln´ıho u´stavu MFF UK doc. D. Ga´sˇkove´. K excitaci byla pouzˇita xenonova´
lampa, jej´ızˇ vlnovou de´lku (excitace) vyb´ıral monochroma´tor (sˇ´ıˇrka exc. spektra 4 nm) a FL na
vlnove´ de´lce dane´ druhy´m monochroma´torem (sˇ´ıˇrka detekovane´ vlnove´ de´lky 4 nm) detekoval
fotona´sobicˇ. Zameˇrˇili jsme se pouze na vzorky kS a kF. Meˇrˇen´ı vzorku typu kSF na stejne´m prˇ´ıstroji
bylo publikova´no v cˇla´nku J. Valenty et al. [43]. V prˇ´ıstroji nejsou pouzˇ´ıva´ny zˇa´dne´ barevne´ filtry
pro odstraneˇn´ı excitacˇn´ı vlnove´ de´lky, bylo tedy nutne´ nechat vzorky cˇa´stecˇneˇ sedimentovat, aby
se zmensˇilo rusˇen´ı signa´lu rozptylem excitacˇn´ıho sveˇtla. FL i excitacˇn´ı spektra byla korigova´na na
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Obr. 4.13: Semi-logaritmicky´ graf na´stupu a dozn´ıva´n´ı ultrarychle´ FL vzorku kF (cˇerna´ cˇa´ra), λFL =
505 nm, λexc = 405 nm; odezvova´ funkce syste´mu (zelena´ cˇerchovana´ cˇa´ra); monoexponencia´ln´ı fit (doba
dozn´ıva´n´ı 19 ps) korigovany´ na pomaly´ na´stup FL (detailneˇ popsa´no v textu) konvoluovany´ s gaussovskou
odezvovou funkc´ı (FWHM 0,9 ps) (cˇervena´ cˇa´ra); vlozˇeny´ obra´zek: model proces˚u vedouc´ıch k pozorovane´
dynamice FL (viz text).
Obr. 4.14: Normovana´ spektra FL v maximu cˇasove´ za´vislosti IFL(t) (kolecˇka) porovnana´ s cˇasoveˇ inte-
grovany´mi spektry FL (plne´ plochy) prˇi stejne´ excitaci (femtosekundove´ pulsy, λexc = 405 nm).
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Obr. 4.15: Excitacˇn´ı spektrum FL vzorku kF (plne´ symboly) a vzorku kS (pra´zdne´ troju´heln´ıky); normo-
vana´ spektra FL vzorku kF pro 2 r˚uzne´ excitacˇn´ı vlnove´ de´lky (cˇa´ry).
spektra´ln´ı odezvu prˇ´ıstroje.
Na obr. 4.15 jsou zna´zorneˇna´ excitacˇn´ı spektra vzorku kF pro r˚uzne´ pa´sy FL pozorovane´ u
tohoto vzorku. Konkre´tneˇ jsme se zameˇrˇili na vlnovou de´lku 410 nm – maximum FL prˇi excitaci
325 nm, da´le na 510 nm – maximum FL prˇi excitaci 405 nm, a take´ na 610 nm – maximum zbytku
S-pa´su. Ve vsˇech trˇech prˇ´ıpadech byl pr˚ubeˇh FL excitacˇn´ıho spektra velmi podobny´. Pro λFL =
610 nm je patrne´ plato´ excitacˇn´ıho spektra kolem 350 nm, ktere´ prudce klesa´ pro vlnove´ de´lky
nad 375 nm. Pro λFL = 410 nm a λFL = 510 nm maj´ı excitacˇn´ı spektra velmi podobny´ pr˚ubeˇh s
maximem okolo 355 nm. Je u nich patrny´ posun excitacˇn´ıho spektra do kratsˇ´ıch vlnovy´ch de´lek se
zmensˇova´n´ım λFL. Stejne´ chova´n´ı bylo publikova´no pro vzorek typu kSF J. Valentou et al. [43].
Vsˇechna spektra vykazuj´ı rychly´ pokles excitacˇn´ıho spektra pro vlnove´ de´lky kratsˇ´ı nezˇ 350 nm.
Absorpcˇn´ı hrany spektroskopicke´ kyvety a etanolu (oboj´ı urcˇene´ pro UV spektroskopii) jsou na
vy´razneˇ kratsˇ´ıch vlnovy´ch de´lka´ch, jejich vliv tedy mu˚zˇeme zanedbat. Pravdeˇpodobneˇjˇs´ı se jev´ı
na´stup absorpcˇn´ıho pa´su neˇktere´ho z neza´rˇivy´ch rekombinacˇn´ıch center v SiO2, ktery´ absorbuje
cˇa´st foton˚u a snizˇuje tak intenzitu FL.
Spektrum FL vzorku kS se skla´da´ pouze z jedine´ho dominantn´ıho S-pa´su. Sledovali jsme take´
jeho excitacˇn´ı spektrum pro λFL = 610 nm (viz obr. 4.15). Oproti vzorku kF je patrny´ posun
excitacˇn´ıho spektra do delˇs´ıch vlnovy´ch de´lek (maximum okolo 400 nm). Vzhledem k tomu, zˇe FL
v S-pa´su se povazˇuje za d˚usledek absorpce v NK, mu˚zˇe se jednat o projev zmeˇny zaka´zane´ho pa´su
se zmensˇova´n´ım NK. Prˇ´ımy´m prˇepocˇtem pozice excitacˇn´ıho maxima na velikost NK podle cˇla´nku
S. Oguta et al. [158] vsˇak obdrzˇ´ıme strˇedn´ı velikost NK pro vzorek kS okolo 1,8 nm. Ta je vy´razneˇ
mensˇ´ı nezˇ strˇedn´ı velikost 3,5 nm, jezˇ byla urcˇena jiny´mi metodami [129]. Jednoduche´ prˇiˇrazen´ı
maxima excitacˇn´ıho spektra ku strˇedn´ı velikosti NK tedy nen´ı mozˇne´.
4.3.4 Polarizacˇn´ı vlastnosti luminiscence
Polarizacˇn´ı vlastnosti FL v sobeˇ nesou informaci o symetrii absorpcˇn´ıch a emisn´ıch stav˚u a
take´ o vlivu okol´ı na procesy.
4.3. MODRA´ LUMINISCENCE PORE´ZNI´HO SI 51
Obr. 4.16: Vlevo: sche´ma experimenta´ln´ıho usporˇa´da´n´ı pro meˇrˇen´ı stupneˇ linea´rn´ı polarizace. Vpravo:
korekcˇn´ı krˇivka U pro zapocˇ´ıta´n´ı r˚uzne´ odezvy meˇrˇ´ıc´ıho syste´mu na r˚uzne´ polarizace FL.
Pouzˇite´ experimenta´ln´ı uspoˇra´da´n´ı
Sche´ma experimenta´ln´ıho usporˇa´da´n´ı je zna´zorneˇna´ na obr. 4.16. Vzorky jsme excitovali na vlnove´
de´lce 325 nm (He-Cd laser) prˇi svisle´ excitacˇn´ı polarizaci. Spektra FL byla detekova´na pomoc´ı CCD
Larry (linea´rn´ı CCD) na spektrografu Oriel MS125. Polarizacˇn´ı filtr ve sbeˇru FL byl nata´cˇen budt’o
paralelneˇ s excitac´ı (svisle, intenzita FL Ipar) nebo kolmo na excitacˇn´ı polarizaci (vodorovneˇ,
intenzita FL Ikol). Z teˇchto u´daj˚u lze urcˇit stupenˇ linea´rn´ı polarizace (SLP):
ρ = (Ipar + U × Ikol)/(Ipar + U × Ikol) , (4.5)
kde U znacˇ´ı korekci meˇrˇen´ı na odezvu polarizacˇneˇ za´visly´ch element˚u v meˇrˇen´ı (zejme´na mrˇ´ızˇky
v CCD). Tuto korekci je mozˇne´ urcˇit ze vzorce U = Inepolpar /I
nepol
kol , neboli je potrˇeba urcˇit pomeˇr
intenzity FL prˇi obou natocˇen´ıch polariza´toru prˇi detekci nepolarizovane´ FL.
Nepolarizovanou FL (prˇesneˇji s nulovy´m stupneˇm linea´rn´ı polarizace) z´ıska´me pomoc´ı meˇrˇen´ı
zna´zorneˇne´m na obr. 4.16 cˇa´rkovanou cˇa´rou. Pokud jaky´koli vzorek excitujeme vodorovnou pola-
rizac´ı kolmo na smeˇr sbeˇru FL, zjist´ıme, zˇe svisla´ a vodorovna´ polarizace FL jsou v˚ucˇi polarizaci
excitace ekvivalentn´ı (obeˇ jsou kolme´), a proto FL nemu˚zˇe by´t preferencˇneˇ polarizovana´ ani v
jednom ze smeˇr˚u. Kalibraci jsme prova´deˇli s pomoc´ı meˇrˇeny´ch vzork˚u a barviv Rhodamine 6G a
Coumarine 540 rozmı´chany´ch v etanolu. Ve vsˇech prˇ´ıpadech vedla meˇrˇen´ı na stejnou kalibracˇn´ı
krˇivku zobrazenou na obr. 4.16.
Prˇi urcˇova´n´ı SLP je trˇeba minimalizovat mozˇnost fotodegradace vzorku, protozˇe ta vy´razneˇ
meˇn´ı hodnoty SLP. To bylo v nasˇem prˇ´ıpadeˇ zajiˇsteˇno neusta´ly´m promı´cha´va´n´ım koloidn´ıch
vzork˚u.
Vy´sledky meˇˇren´ı
Na obr. 4.17 jsou zna´zorneˇna´ meˇrˇen´ı stupneˇ linea´rn´ı polarizace pro vzorky kF, kSF a kS. Nejjed-
nodusˇsˇ´ı je situace v prˇ´ıpadeˇ vzorku kS. Ten ma´ hodnotu SLP kolem 12% te´meˇrˇ neza´vislou na
vlnove´ de´lce FL. Stejne´ hodnoty SLP byly publikova´ny na vzorc´ıch pore´zn´ıho Si [111, 113, 117] a
vysveˇtluj´ı se tzv. dielektricky´m modelem, kde podlouhle´ NK absorbuj´ı a emituj´ı sveˇtlo preferencˇneˇ
polarizovane´ pode´l jejich nejdelˇs´ı osy (viz cˇa´st 2.4 na str. 19). Vzhledem k tomu, zˇe prˇi lepta´n´ı
pore´zn´ıho Si vznikaj´ı pra´veˇ podlouhle´ NK, je tato interpretace velmi pravdeˇpodobna´. To potvrzuj´ı
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Obr. 4.17: Stupenˇ linea´rn´ı polarizace FL pro vzorky kS, kSF a kF prˇi excitaci linea´rneˇ polarizovany´m
sveˇtlem (λexc = 325 nm).
i hodnoty SLP nameˇrˇene´ pro Si NK prˇipravene´ iontovou implantac´ı, ktere´ maj´ı preferencˇneˇ kulovy´
tvar a pro ktere´ jsme pozorovali n´ızkou konstatn´ı hodnotu SLP kolem 2%.
Postup vy´roby vzork˚u kF, kSF a kS je velmi podobny´. Neprˇedpokla´da´me tedy, zˇe by se vy´razneˇ
liˇsily tvary NK v jednotlivy´ch typech vzork˚u. Tomu odpov´ıda´ i fakt, zˇe v pro vlnove´ de´lky veˇtsˇ´ı nezˇ
600 nm se spektra SLP shoduj´ı. Vy´razneˇ se vsˇak odliˇsuj´ı v modre´ cˇa´sti spektra. Vzorek kS postra´da´
v te´to oblasti vy´raznou FL. Oproti tomu vzorek kSF ma´ pro vlnove´ de´lky kolem 450 nm vy´razne´
maximum SLP kolem 17% a v oblasti mezi vlnovy´mi de´lkami 450 nm azˇ 525 nm je prˇechodova´
oblast zp˚usobena´ patrneˇ prˇekryvem obou spektra´ln´ıch pa´s˚u. U vzorku kF se nav´ıc objevuje pokles
SLP pro vlnove´ de´lky kolem 530 nm, ktery´ je d˚usledkem bud’to emise nepolarizovane´ho sveˇtla, nebo
sveˇtla se za´pornou hodnotou SLP. Takovy´ prˇ´ıpad mu˚zˇe nastat, pokud absorpcˇn´ı stavy maj´ı jinou
symetrii nezˇ emituj´ıc´ı stavy [42]. Podrobneˇji diskutujeme mozˇne´ zdroje SLP v modre´ spektra´ln´ı
oblasti v za´veˇrecˇne´ diskusi te´to podkapitoly (cˇa´st 4.3.6).
Protozˇe se jednalo o koloidn´ı vzorky, je trˇeba uva´zˇit take´ mozˇnost depolarizace FL na´hodny´m
ota´cˇen´ım cˇa´stic v roztoku [159]. Proto jsme srovna´vali hodnoty SLP s meˇrˇen´ım na sol-gelovy´ch
vzorc´ıch, kde NK nemohou volneˇ rotovat. Hodnoty SLP se v obou typech vzork˚u shoduj´ı, a to
i pro S-pa´s FL. Je tedy patrne´, zˇe depolarizace na´hodnou rotac´ı se neprojevuje ani na cˇasovy´ch
sˇka´la´ch mikrosekund. To je zrˇejmeˇ zp˚usobeno shlukova´n´ım NK do velky´ch aglomera´t˚u, pro ktere´
je doba depolarizace (u´meˇrna´ hmotnosti cˇa´stice) velmi dlouha´ [159].
4.3.5 Dvou- a jednofotonoveˇ buzena´ luminiscence
Dvoufotonoveˇ buzena´ FL na´m mu˚zˇe prˇine´st informace o absorpcˇn´ıch procesech v la´tce a o sta-
vech, do ktery´ch absorpce prob´ıha´. Jedna´ se pouze o neprˇ´ıme´ pozorova´n´ı dvoufotonove´ absorpce.
Ta je vsˇak prˇ´ımo obt´ızˇneˇ meˇrˇitelna´, protozˇe se projevuje velmi maly´mi zmeˇnami na vysoke´m
signa´lu. Prˇi excitaci vzork˚u azˇ na sˇpicˇkovy´ vy´kon 2GW/cm2 jsme nepozorovali zˇa´dny´ meˇrˇitelny´
odklon od linea´rn´ı absorpce prˇes 3 rˇa´dy intenzit. Proto jsme se radeˇji zameˇrˇili na dvoufotonoveˇ
buzenou FL, ktera´ je experimenta´lneˇ snadneˇji meˇrˇitelna´.
V te´to podkapitole jsme zkoumali sol-gelove´ vzorky, ktere´ byly prˇipraveny podle postupu uve-
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Obr. 4.18: Porovna´n´ı normovany´ch spekter cˇasoveˇ integrovane´ FL prˇi excitaci 390 nm (jednofotonova´
excitace) a 780 nm (dvoufotonova´ excitace) pro vzorky sSF (vlevo) a sF (vpravo). Vlozˇeny´ graf: Za´vislost
intenzity FL na intenziteˇ excitace λexc = 780 nm (kolecˇka) a cˇisteˇ kvadraticky´ fit (cˇa´ra).
dene´ho v cˇa´sti 3.1.3 na str. 26. Jedna´ se o ekvivalenty koloidn´ıch vzork˚u kF a kSF, protozˇe byly
prˇipraveny ze stejne´ho typu pra´sˇku pore´zn´ıho Si, liˇs´ı se pouze zabudova´n´ım nanokrystalicke´ho
pra´sˇku do sol-gelove´ matrice. Vzorky s dominantn´ı modrou FL (typ blue) vykazovaly navza´jem
analogicke´ vlastnosti dvoufotonoveˇ buzene´ FL. Stejneˇ tak i vzorky s dominantn´ı cˇervenou FL
(typy white, yellow a standard) meˇly navza´jem podobne´ vlastnosti. Proto se zde zameˇrˇ´ıme pouze
na srovna´n´ı typicky´ch za´stupc˚u kazˇde´ skupiny, konkre´tneˇ vzorku s070614-03 (ekvivalent kF, da´le
jen sF) a s070731-03 (ekvivalent kSF, da´le jen sSF).
Pouzˇite´ experimenta´ln´ı uspoˇra´da´n´ı
Experiment prob´ıhal v laboratorˇ´ıch IPCMS-GONLO, Strasbourg. Vzorky byly excitova´ny femto-
sekundovy´mi pulsy (popis laserove´ho syste´mu viz cˇa´st A.1 na str. 127) o de´lce 100 fs na vlnove´
de´lce 780 nm se sˇpicˇkovy´m vy´konem azˇ 2GW/cm2, opakovac´ı frekvence 200 kHz. Vy´kon laseru byl
meˇneˇn pomoc´ı ota´cˇen´ı p˚ulvlnne´ desticˇky a na´sledne´ho vy´beˇru jednoho smeˇru polarizace pomoc´ı
polarizacˇn´ıho hranolu. FL byla meˇrˇena ve 45◦ usporˇa´da´n´ı na kapalny´m dus´ıkem chlazene´ CCD a
excitace byla odblokova´na filtrem typu BG-39.
Kv˚uli zamezen´ı posˇkozen´ı vzorku vysoky´m vy´konem laseru jsme vzorek upevnili na membra´nu
reproduktoru, ktery´ byl napojeny´ na genera´tor sinusove´ho signa´lu a ktery´ nesta´le se vzorkem
kmital.
Pro srovna´n´ı dvoufotonoveˇ a jednofotonoveˇ buzene´ FL jsme pomoc´ı nelinea´rn´ıho krystalu
BBO generovali ve stejne´m experimenta´ln´ım usporˇa´da´n´ı druhou harmonickou frekvenci excitacˇ-
n´ıch puls˚u na 390 nm a meˇrˇili tak linea´rn´ı, jednofotonoveˇ generovanou FL.
Srovna´n´ı dvou- a jednofotonoveˇ buzene´ FL
Z obr. 4.18 je patrne´, zˇe vzorky cˇerveneˇ a modrˇe vyzarˇuj´ıc´ıho pore´zn´ıho Si se liˇs´ı take´ ohledneˇ
vztahu jedno- a dvoufotonoveˇ indukovane´ FL. Spektrum FL u vzorku sSF (dominantn´ı cˇervena´
FL, tzv. S-pa´s) bylo stejne´ prˇi obou excitacˇn´ıch vlnovy´ch de´lka´ch. Prˇitom prˇi excitaci na vlnove´
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de´lce 780 nm byla FL buzena prokazatelneˇ dvoufotonovou absorpc´ı, cozˇ je patrne´ z kvadraticke´ho
na´r˚ustu intenzity FL s excitacˇn´ı intenzitou (viz obr. 4.18). Stejne´ chova´n´ı jsme u vzork˚u pore´zn´ıho
Si pozorovali jizˇ drˇ´ıve [67] a bylo take´ publikova´no jiny´mi skupinami [160]. Jedno- a dvoufotonoveˇ
buzena´ spektra FL byla shodna´ i u ostatn´ıch vzork˚u s dominantn´ı cˇervenou FL.
Modrˇe emituj´ıc´ı pore´zn´ı Si naopak vyzarˇoval vy´razneˇ jine´ spektrum FL prˇi jednofotonove´
excitaci (dominantn´ı pa´s v modre´ spektra´ln´ı oblasti) a dvoufotonove´ excitaci (dominantn´ı pa´s v
cˇervene´ spektra´ln´ı oblasti). Dvoufotonoveˇ buzena´ FL byla rˇa´doveˇ slabsˇ´ı oproti vzorku sSF.
Z meˇrˇen´ı vyply´va´, zˇe FL z S- a F-pa´su jsou emitova´ny dveˇmi r˚uzny´mi strukturami s rozd´ılny´mi
absorpcˇn´ımi kana´ly, ktere´ maj´ı vy´razneˇ jinou pravdeˇpodobnost dvoufotonove´ absorpce. Detailneˇji
vy´sledky diskutujeme v na´sleduj´ıc´ı cˇa´sti.
4.3.6 Diskuse
Meˇrˇen´ı ultrarychly´ch dynamik FL spolu s polarizacˇn´ımi vlastnostmi FL, excitacˇn´ımi spektry
FL a dvoufotonoveˇ buzenou FL na´m da´vaj´ı komplexn´ı pohled na mozˇne´ zdroje modre´ FL v
pore´zn´ım Si. Oproti vzork˚um s dominantn´ım S-pa´sem FL zde nacha´z´ıme celou rˇadu odliˇsnost´ı.
Prˇedneˇ v ultrarychle´ dynamice FL pozorujeme spektra´lneˇ neza´visly´ pomaly´ na´beˇh FL beˇhem
prvn´ıch 2,5 ps, ktery´ odpov´ıda´ relaxaci z energeticky vysˇsˇ´ıho stavu s dobou zˇivota 0,6 ps. S po-
dobnou dobou zˇivota (0,5 ps) se setka´va´me ve vy´pocˇtech C. Delerue et al. [161] pro doby fononove´
relaxace v Si. Pokud by tedy dosˇlo k zamezen´ı relaxace nosicˇ˚u velmi u´cˇinnou impaktn´ı ionizac´ı s
pomoc´ı povrchovy´ch stav˚u NK, mohlo by doj´ıt k pozorovane´mu prodlouzˇen´ı doby relaxace nosicˇ˚u
z excitovany´ch stav˚u NK. Existuj´ı ale take´ jine´ mozˇnosti – naprˇ. vibracˇn´ı stavy v SiO2 dozn´ıvaj´ı s
dobou zˇivota 0,55 ps [162] a srovnatelne´ doby na´beˇhu FL byly pozorova´ny take´ u velky´ch molekul
(naprˇ. laserovy´ch barviv), kde docha´z´ı k relaxaci z vysˇsˇ´ıch singletn´ıch stav˚u do nizˇsˇ´ıch singletn´ıch
stav˚u [163].
Dohas´ına´n´ı FL s dobou zˇivota kolem 20 ps, ktera´ neza´vis´ı na vlnove´ de´lce FL, odpov´ıda´
neˇktery´m drˇ´ıveˇjˇs´ım pozorova´n´ım skupiny Y. Kanemitsu [49, 53] na krˇemı´kovy´ch molekula´ch. A.
Kobayashi [53] et al. pozoroval dozn´ıva´n´ı FL s dobou zˇivota 25 ps na molekula´ch polysilanu, kte-
rou prˇipisoval pra´veˇ za´rˇive´ rekombinaci exciton˚u. Podobneˇ i Y. Kanemitsu et al. [49] zkoumal
dozn´ıva´n´ı FL v r˚uzny´ch typech molekul Si (linea´rn´ı, zˇebrˇ´ıkovite´ nebo kubicke´ usporˇa´da´n´ı) a pozo-
roval FL s maximem kolem 500 nm s dobou zˇivota kolem 80 ps. Vy´sledky ultrarychle´ spektroskopie
tedy naznacˇuj´ı, zˇe modra´ FL pocha´z´ı z objekt˚u s energetickou strukturou molekula´rn´ıho typu, kde
se vyskytuj´ı diskre´tn´ı energeticke´ hladiny. Z mozˇny´ch zdroj˚u modre´ FL, jejichzˇ prˇehled byl uveden
v cˇa´sti 2.2.2 na str. 11, mu˚zˇeme uvazˇovat molekuly na ba´zi Si, rekonstruovane´ stavy maly´ch NK
nebo defekty v SiO2. Naopak nepravdeˇpodobneˇ se v tomto ohledu jev´ı mozˇnost prˇ´ıme´ rekombi-
nace nosicˇ˚u v bodeˇ Γ k-prostoru [61], u ktere´ bychom ocˇeka´vali rychly´ na´stup FL a rozd´ılne´ doby
rekombinace pro r˚uzne´ energie FL.
Meˇrˇen´ı dvou- a jednofotonoveˇ indukovane´ FL, kde se vy´razneˇ liˇs´ı chova´n´ı cˇerveneˇ a modrˇe lu-
miniskuj´ıc´ıch vzork˚u, naznacˇuje, zˇe modrˇe sv´ıt´ıc´ı nanostruktury maj´ı jiny´ excitacˇn´ı kana´l. Jedna´ se
tedy o dva rozd´ılne´ objekty, kde modrˇe sv´ıt´ıc´ı nanostruktury maj´ı vy´razneˇ mensˇ´ı pravdeˇpodobnost
dvoufotonove´ absorpce. Nepotvrdily se teorie, zˇe po excitaci nosicˇ˚u uvnitrˇ NK pouze docha´z´ı k
zachycen´ı nosicˇ˚u na dvou r˚uzny´ch typech defekt˚u v okol´ı NK, cozˇ vede na dva r˚uzne´ FL pa´sy.
Dvou- a jednofotonova´ absorpce se take´ vy´razneˇ liˇs´ı hloubkou pr˚uniku excitace do vzorku. Jedno-
fotonova´ excitace (UV oblast) je pohlcena prˇednostneˇ na cˇeln´ı steˇneˇ vzorku a vy´razneˇ sla´bne prˇi
pr˚uchodu. Oproti tomu dvoufotonova´ absorpce (ICˇ oblast) je te´meˇrˇ konstantn´ı v cele´m pr˚urˇezu
vzorku. Pokud docha´z´ı k vy´razne´ absorpci UV excitace naprˇ. na defektech v okol´ı NK, mu˚zˇe doj´ıt
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k potlacˇen´ı FL ze samotny´ch NK, cozˇ se prˇi dvoufotonove´ absorpci neprojev´ı.
Z hlediska spektra´ln´ı pozice absorpcˇn´ıch stav˚u nepozorujeme mezi S-pa´sem a F-pa´sem (ale-
sponˇ co se ty´cˇe vzorku kF) velke´ rozd´ıly. Rovneˇzˇ nelze vyvozovat za´veˇry ohledneˇ p˚uvodu F-pa´su.
Teoreticky i experimenta´lneˇ urcˇene´ pozice absorpcˇn´ıch pa´s˚u pro mozˇne´ zdroje modre´ FL (mole-
kuly na ba´zi Si, defekty v SiO2 a pod.) totizˇ spadaj´ı pra´veˇ do oblasti mezi 300 nm azˇ 400 nm [48].
Posun maxima excitacˇn´ıho spektra FL s vlnovou de´lkou FL naznacˇuje, zˇe se jedna´ o nehomogenn´ı
rozsˇ´ıˇren´ı jednoho typu prˇechodu.
Z polarizacˇn´ıch vlastnost´ı FL je patrne´, zˇe tzv. F-pa´s se ve skutecˇnosti skla´da´ z neˇkolika
prˇekry´vaj´ıc´ıch se pa´s˚u, jejichzˇ d˚ulezˇitost se liˇs´ı vzorek od vzorku. Vysoke´ hodnoty SLP v modre´
spektra´ln´ı oblasti (okolo 17%) pozoroval jizˇ drˇ´ıve M. Cazzanelli et al. [51], ktery´ navrhnul jako
p˚uvodce rekombinaci z molekul na ba´zi Si. Na druhou stranu i neˇktere´ defekty v SiO2 mohou vyka-
zovat SLP na podobny´ch hodnota´ch [42]. Nen´ı tedy mozˇne´ prˇesne´ prˇiˇrazen´ı p˚uvodce. Pozorovany´
pokles SLP kolem 530 nm pro vzorek kF velmi dobrˇe odpov´ıda´ spektra´ln´ı pozic´ı i za´pornou hod-
notou SLP drˇ´ıve pozorovany´m defekt˚um v SiO2 typu OCD II (zkratka z angl. oxygen defficiency
centers). V tomto prˇ´ıpadeˇ docha´z´ı k absorpci na singletn´ıch stavech a rekombinaci na tripletn´ıch
stavech s jinou symetri´ı.
4.3.7 Shrnut´ı
Pozorovali jsme vy´razne´ rozd´ıly v ultrarychle´ dynamice FL u krˇemı´kovy´ch nanostruktur s
dominantn´ım cˇerveny´m pa´sem FL (S-pa´sem) a modry´m pa´sem FL (F-pa´sem). Nanostruktury s
dominantn´ım S-pa´sem se vyznacˇovaly rychly´ na´stupem FL a biexponencia´ln´ım dozn´ıva´n´ım FL.
Podrobneˇ je cela´ problematika rozebra´na v prˇedchoz´ı podkapitole. Nanostruktury s dominantn´ım
F-pa´sem vykazuj´ı na´stup FL beˇhem 2,5 ps, po ktere´m na´sleduje monoexponencia´ln´ı dozn´ıva´n´ı
s dobou zˇivota kolem 20 ps. Jak na´stup FL, tak i dozn´ıva´n´ı jsou spektra´lneˇ neza´visle´, z cˇehozˇ
usuzujeme, zˇe zdroj modre´ FL se vyznacˇuje diskre´tn´ımi energeticky´mi stavy molekulove´ho typu
a sˇiroky´ spektra´ln´ı pa´s pak vznika´ nehomogenn´ım rozsˇ´ıˇren´ım kv˚uli vlivu okol´ı.
Tuto hypote´zu potvrzuj´ı take´ meˇrˇen´ı dvou- a jednofotonoveˇ buzene´ FL, ktere´ ukazuj´ı, zˇe oba FL
pa´sy (S-pa´s a F-pa´s) maj´ı rozd´ılny´ excitacˇn´ı kana´l. Excitacˇn´ı energie teˇchto pa´s˚u se vsˇak spektra´lneˇ
prˇekry´vaj´ı, jak je patrne´ z meˇrˇen´ı excitacˇn´ıch spekter FL. Meˇrˇen´ı polarizacˇn´ıch vlastnost´ı FL
ukazuj´ı, zˇe tzv. F-pa´s je ve skutecˇnosti prˇekryv neˇkolika FL pa´s˚u, jejichzˇ d˚ulezˇitost se mu˚zˇe
meˇnit vzorek od vzorku. Nen´ı tedy zrˇejme´, nakolik je mozˇne´ zjiˇsteˇne´ vlastnosti modrˇe emituj´ıc´ıho
pore´zn´ıho Si prˇena´sˇet i na jine´ typy vzork˚u s odliˇsny´m zp˚usobem prˇ´ıpravy.
4.4 Ultrarychla´ luminiscence dalˇs´ıch typ˚u kˇrem´ıkovy´ch
nanostruktur
V te´to podkapitole se budeme veˇnovat zmeˇna´m v ultrarychle´m dohas´ına´n´ı FL u Si NK
prˇipraveny´ch naprasˇova´n´ım s velkou strˇedn´ı velikost´ı NK a u Si NK organicky pasivovany´ch
u´pravou v xylenu.
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Obr. 4.19: Spektrum absorbance a cˇasoveˇ integrovane´ FL vzorku Si NK prˇipraveny´ch naprasˇovan´ım Si prˇi
excitaci 325 nm (He-Cd laser), absorpcˇn´ı spektrum bylo poskytnuto autorkou vzorku W. de Boer.
4.4.1 Krˇem´ıkove´ nanokrystaly pˇripravene´ naprasˇova´n´ım
Kysl´ıkem pasivovane´ Si NK prˇipravene´ naprasˇova´n´ım maj´ı pomeˇrneˇ znacˇnou strˇedn´ı velikost
(okolo 5 nm), cozˇ vy´razneˇ meˇn´ı pomeˇry mezi tendenc´ı nosicˇ˚u obsazovat vnitrˇn´ı stavy NK a povr-
chove´ stavy NK. Narozd´ıl od prˇedchoz´ıch meˇrˇen´ı, tyto NK maj´ı sˇ´ıˇrku zaka´zane´ho pa´su pod energi´ı
defekt˚u v SiOx [27], a nosicˇe by meˇly z˚ustat lokalizova´ny uvnitrˇ NK, kde existuj´ı vy´hodneˇjˇs´ı ener-
geticke´ stavy. Lze tedy ocˇeka´vat vy´razneˇ jine´ chova´n´ı FL nezˇ v prˇ´ıpadeˇ meˇrˇen´ı v cˇa´sti 4.2, kde
byly nosicˇe beˇhem neˇkolika pikosekund zachyceny na povrchu NK.
Popis prˇ´ıpravy vzorku je uveden v cˇa´sti 3.2.3 na str. 33. Velke´ strˇedn´ı velikosti NK odpov´ıda´
take´ pozice cˇasoveˇ integrovane´ FL (viz obr. 4.19), ktera´ ma´ maximum okolo 950 nm. Spektrum
absorbance, obdobneˇ jako u jiny´ch vzork˚u Si NK, roste pro vysˇsˇ´ı energie. Vyznacˇuje se rychly´m
na´r˚ustem pro vlnove´ de´lky pod 500 nm a jsou na neˇm patrna´ zvlneˇn´ı zp˚usobena´ interferenc´ı na
tenke´ vrstveˇ vzorku.
Ultrarychla´ dynamika luminiscence
Ultrarychla´ dynamika byla meˇrˇena metodou up-konverze popsanou v cˇa´sti 4.1. Vy´sledky meˇrˇen´ı
pro doby zpozˇdeˇn´ı do 40 ps jsou zna´zorneˇne´ na obr. 4.20. FL ma´ velmi rychly´ na´beˇh pod cˇasovy´m
rozliˇsen´ım experimentu (≤ 200 fs) a na´sledneˇ dohas´ına´ s biexponencia´ln´ım charakterem. Fitem
jednotlivy´ch krˇivek z´ıska´va´me doby zˇivota 4 ps a ∼ 70 ps. Tyto doby zˇivota se s vlnovou de´lkou
(v ra´mci znacˇne´ relativn´ı chyby fitu okolo 20%) nemeˇn´ı. Na druhou stranu je patrne´ zpomalova´n´ı
dohas´ına´n´ı FL pro delˇs´ı vlnove´ de´lky, cozˇ se deˇje r˚uzny´m pomeˇrem teˇchto dvou slozˇek dozn´ıva´n´ı.
Na obr. 4.21 je zna´zorneˇno dozn´ıva´n´ı FL na delˇs´ıch cˇasovy´ch sˇka´la´ch. Objevuje se zde dalˇs´ı slozˇka
s velmi dlouhou dobou dozn´ıva´n´ı, jej´ızˇ pod´ıl roste s rostouc´ı vlnovou de´lkou.
Intenzita signa´lu prˇi meˇrˇen´ı metodou up-konverze byla velmi slaba´. Proto bylo mozˇne´ zmeˇrˇit
dozn´ıva´n´ı FL pouze na vlnovy´ch de´lka´ch kratsˇ´ıch nezˇ 700 nm. Neˇkolik pokus˚u o meˇrˇen´ı dynamiky
FL v oblasti maxima cˇasoveˇ integrovane´ FL okolo 1000 nm, ktere´ je mozˇne´ prove´st nahrazen´ım fil-
tru UG-11 barevny´m filtrem GG-420, skoncˇilo kv˚uli nadmeˇrne´mu sˇumu nezdarem. Problematicke´
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Obr. 4.20: Dohas´ına´n´ı FL vzorku Si NK prˇipraveny´ch naprasˇova´n´ım Si pro r˚uzne´ vlnove´ de´lky FL (exc.
405 nm) na kra´tke´ cˇasove´ sˇka´le
Obr. 4.21: Dohas´ına´n´ı FL vzorku Si NK prˇipraveny´ch naprasˇova´n´ım Si pro r˚uzne´ vlnove´ de´lky FL (exc.
405 nm) na delˇs´ı cˇasove´ sˇka´le
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je take´ meˇrˇen´ı spekter. Pro vlnove´ de´lky pod 750 nm jsme pozorovali slaby´ na´r˚ust intenzity FL
s rostouc´ı vlnovou de´lkou. Nad tuto vlnovou de´lku rychle klesa´ pomeˇr signa´l/sˇum kv˚uli pouzˇit´ı
filtru UG-11.
Diskuse
V souladu s pozorova´n´ım v podkapitole 4.2 pozorujeme pro velke´ Si NK pomeˇrneˇ pomale´ do-
has´ına´n´ı FL. Prˇi velikosti NK okolo 5 nm by podle cˇla´nku Wolkina et al. [27] meˇly by´t vnitrˇn´ı stavy
NK vy´razneˇ vy´hodneˇjˇs´ı nezˇ povrchove´ stavy a nemeˇlo by na nich docha´zet k zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u.
Nosicˇe by se tedy meˇly lokalizovat uvnitrˇ NK, kde jsou doby rekombinace pomeˇrneˇ dlouhe´. My
jsme ale pozorovali biexponencia´ln´ı dohas´ına´n´ı FL, analogicke´ k dohas´ına´n´ı maly´ch Si NK. Za´rovenˇ
je trˇeba uvazˇovat fakt, zˇe z sˇiroke´ho spektra FL vid´ıme pouze vysokoenergetickou na´beˇzˇnou hranu
spektra.
Pozorovane´ dozn´ıva´n´ı je mozˇne´ vysveˇtlit vy´skytem stav˚u v okol´ı NK s velmi n´ızkou energi´ı, do
ktery´ch nosicˇe relaxuj´ı. Protozˇe stav˚u je pomeˇrneˇ ma´lo a nosicˇe jsou dobrˇe lokalizova´ny uvnitrˇ NK,
prob´ıha´ tento za´chyt s dlouhou typickou dobou kolem 4ps a prˇ´ıpadna´ na´sledna´ relaxace do nizˇsˇ´ıch
stav˚u pak mus´ı by´t take´ vy´razneˇ pomalejˇs´ı. Rychlost dohas´ına´n´ı rychle´ slozˇky FL je prˇiblizˇneˇ 15×
veˇtsˇ´ı nezˇ rychlost dohas´ına´n´ı pomale´ slozˇky. Podobny´ pomeˇr (10 azˇ 15×) jsme pozorovali u pomeˇru
rychlosti za´chytu a relaxace na povrchovy´ch stavech u vzorku s maly´mi, zoxidovany´mi NK (viz
obr. 4.9). Teorii za´chytu nosicˇ˚u na stavech v okol´ı NK podporuje fakt, zˇe dozn´ıva´n´ı je vy´razneˇjˇs´ı
pro kratsˇ´ı vlnove´ de´lky, a naopak pro dlouhe´ vlnove´ de´lky se zvy´raznˇuje slozˇka FL s velmi dlouhou
dobou zˇivota, kterou mu˚zˇeme prˇiˇradit rekombinaci na vnitrˇn´ıch stavech NK, kolem ktery´ch nen´ı
zˇa´dny´ vy´hodny´ povrchovy´ stav.
4.4.2 Zmeˇna dynamiky luminiscence pasivac´ı xylenem
V te´to cˇa´sti se zameˇrˇ´ıme na koloidn´ı vzorek kXAll prˇipraveny´ K. Ku˚sovou, ktera´ pomoc´ı UV
ozarˇova´n´ı Si NK v xylenu za specificky´ch podmı´nek dosa´hla vy´razne´ zmeˇny opticky´ch vlastnost´ı
NK. Docha´z´ı ke zmeˇneˇ pasivace Si NK, prˇi ktere´ vzroste kvantova´ u´cˇinnost FL na 20% a spektrum
cˇasoveˇ integrovane´ FL se vy´razneˇ posune do kratsˇ´ıch vlnovy´ch de´lek (maximum okolo 575 nm).
Obeˇ tyto zmeˇny smeˇrˇuj´ı k u´cˇinneˇjˇs´ı stimulovane´ emisi, cozˇ je z aplikacˇn´ıho hlediska velmi zaj´ımave´.
Vzorek vznikl z pra´sˇku pore´zn´ıho Si (Si NK) typu standard. Tyto NK (naprˇ. vzorek kS) se
vyznacˇuj´ı rychly´m, biexponencia´ln´ım dohas´ına´n´ım FL, jak bylo popsa´no drˇ´ıve v podkapitole 4.2.
C´ılem experimentu bylo prozkoumat jak se vy´razne´ zmeˇny v cˇasoveˇ integrovane´ FL projev´ı v
dynamice FL. Postup prˇ´ıpravy vzorku je popsa´n v cˇa´sti 3.1.4 na str. 27. Vzorek se vyznacˇuje
vysokou optickou kvalitou (cˇiry´ koloidn´ı roztok).
Prˇedbeˇzˇny´m meˇrˇen´ım dohas´ına´n´ı FL fotona´sobicˇem (modul Hamamatsu, 5× zes´ıleny´ signa´l
zesilovacˇem Stanford Research Systems) prˇi excitaci femtosekundovy´mi pulsy na 480 nm a 440 nm
(syste´m Spitfire-Topas, viz cˇa´st A.1 na str. 126) jsme zjistili, zˇe vzorek zcela postra´da´ dlouho zˇij´ıc´ı
FL dohas´ınaj´ıc´ı na mikrosekundove´ cˇasove´ sˇka´le a dohas´ına´n´ı vzorku se pro zkoumane´ vlnove´
de´lky (500 nm azˇ 650 nm) jen nepatrneˇ liˇs´ı od prˇ´ıstrojove´ funkce fotona´sobicˇe (FWHM 2ns). Z
grafu, ktery´ je publikova´n jako obr. 4 v cˇla´nku K. Ku˚sove´ et al. [164], bylo mozˇne´ odhadnou
dobu dohas´ına´n´ı FL na prˇiblizˇneˇ 2 ns. Proto jsme prˇistoupili k detailn´ımu zkouman´ı ultrarychle´ a
nanosekundove´ dynamiky FL.
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Obr. 4.22: Vlevo: normovane´ na´beˇhy FL vzorku kXAll pro r˚uzne´ vlnove´ de´lky FL (exc. 405 nm) spolu s
prˇ´ıstrojovou funkc´ı syste´mu (cˇa´rkovan´ı zelena´ cˇa´ra). Vpravo: dohas´ına´n´ı FL vzorku kXAll na delˇs´ı cˇasove´
sˇka´le.
Ultrarychla´ dynamika luminiscence
Meˇrˇen´ı prob´ıhala metodou up-konverze prˇi usporˇa´da´n´ı popsane´m v cˇa´sti 4.1 prˇi excitaci 405 nm.
Jak je patrne´ z obr. 4.22, kromeˇ absence mikrosekundove´ho dozn´ıva´n´ı FL se vzorek kXAll liˇs´ı od
sve´ho prekurzoru (Si NK s dominantn´ım pa´sem FL v cˇervene´ oblasti) take´ ve vy´voji ultrarychle´
FL (viz pro porovna´n´ı naprˇ. obr. 4.4). Pozorujeme na´stup FL prˇiblizˇneˇ o 1 ps delˇs´ı nezˇ je doba
na´stupu prˇ´ıstrojove´ funkce syste´mu (FWHM 1,3 ps). Doba na´stupu FL z˚usta´va´ pro meˇrˇene´ vlnove´
de´lky srovnatelna´.
Nepozorujeme ani ultrarychle´ dohas´ına´n´ı FL na sˇka´le pikosekund, ani zˇa´dne´ vy´razne´ dohas´ına´n´ı
FL na sˇka´le des´ıtek nebo stovek pikosekund. Na´sleduje azˇ avizovane´ dozn´ıva´n´ı FL na nanosekun-
dove´ sˇka´le (viz dalˇs´ı cˇa´st), pro jehozˇ meˇrˇen´ı nen´ı metoda up-konverze vhodna´, a proto jsme pouzˇili
meˇrˇen´ı rozmı´tac´ı kamerou.
Nanosekundove´ dozn´ıva´n´ı luminiscence
Dozn´ıva´n´ı FL jsme meˇrˇili pomoc´ı rozmı´tac´ı kamery Hamamatsu C5680 v rezˇimu synchro-scan,
ktera´ je detailneˇji popsa´na v cˇa´sti A.2. Vzorek byl excitova´n femtosekundovy´mi pulsy (FWHM
100 fs) s malou opakovac´ı frekvenc´ı (400Hz) na vlnovy´ch de´lka´ch 400 nm a 480 nm (v´ıce v cˇa´sti
A.1 na str. 127).
Na obr. 4.23 je zobrazene´ dozn´ıva´n´ı vzorku kXAll pro sˇiroke´ spektrum vlnovy´ch de´lek v
semi-logaritmicke´m grafu. Rychle dozn´ıvaj´ıc´ı FL, ktera´ miz´ı beˇhem prvn´ıch 0,5 ns, prˇ´ıslusˇ´ı ke
xylenu (rozpousˇteˇdlu) a se vzorkem nesouvis´ı. Pro vlnove´ de´lky nad 550 nm, kde jizˇ xylen prak-
ticky nevyzarˇuje, dozn´ıva´n´ı neza´vis´ı na vlnove´ de´lce FL. Samotny´ vzorek kXAll ma´ monoexpo-
nencia´ln´ı charakter dohas´ına´n´ı. Fitova´n´ım dozn´ıva´n´ı monoexponencia´ln´ı funkc´ı dosta´va´me prˇi ex-
citaci 400 nm doby zˇivota od 1,8 ns azˇ po 2,1 ns. Tyto doby zˇivota prˇekvapiveˇ slabeˇ rostou s klesaj´ıc´ı
vlnovou de´lkou – mu˚zˇe vsˇak j´ıt pouze o artefakt, kdy dozn´ıva´n´ı FL xylenu, ktere´ je spektra´lneˇ
sˇiroke´ a nelze zcela oddeˇlit, ovlivnˇuje vy´sledny´ fit. Prˇi zveˇtsˇen´ı excitacˇn´ı vlnove´ de´lky dojde k
mı´rne´mu prodlouzˇen´ı doby dozn´ıva´n´ı (z 2,0 ns pro λexc = 400 nm na 2,1 ps pro λexc = 480 nm).
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Obr. 4.23: Dohas´ına´n´ı FL vzorku kXAll pro r˚uzne´ vlnove´ de´lky FL (exc. 400 nm); vlozˇeny´ graf: dohas´ına´n´ı
FL vzorku kXAll na vlnove´ de´lce 570 nm prˇi excitaci femtosekundovy´mi pulsy na vlnove´ de´lce 400 nm a
480 nm.
Opeˇt nelze vyloucˇit, zˇe zmeˇna doby dohas´ına´n´ı je zp˚usobena pouze ovlivneˇn´ım fitu FL xylenu.
Rozd´ılnou excitacˇn´ı vlnovou de´lkou se totizˇ meˇn´ı take´ pomeˇr FL ze vzorku a z rozpousˇteˇdla.
Na obr. 4.24 jsou zobrazena´ spektra FL vzorku kXAll a reference pro r˚uzne´ integracˇn´ı doby a
excitacˇn´ı vlnove´ de´lky. Na spektru jsou patrne´ dva vy´razne´ pa´sy FL: dominantn´ı s maximem na
550 nm, ktery´ prˇisuzujeme rekombinaci v nanostruktura´ch Si v xylenu, a minoritn´ı pa´s na 480 nm,
cozˇ je FL xylenu. Minoritn´ı pa´s vykazuje rychlejˇs´ı dohas´ına´n´ı, nezˇ dominantn´ı pa´s, jak je patrne´ ze
srovna´n´ı cˇasoveˇ integrovane´ho spektra FL a spektra integrovane´ho beˇhem prvn´ıch 500 ps. Tyto dveˇ
spektra se prakticky shoduj´ı, co se ty´cˇe dominantn´ıho pa´su FL. To na´m potvrzuje nasˇe prˇedchoz´ı
zjiˇsteˇn´ı, zˇe doba dozn´ıva´n´ı FL neza´vis´ı vy´znamneˇ na vlnove´ de´lce FL. Prˇi posunu excitacˇn´ı vlnove´
de´lky 480 nm dosˇlo jen k nepatrne´mu posunu spektra´ln´ıho maxima FL.
Diskuse
Z vy´sledk˚u je patrne´, zˇe u´prava Si NK xylenem vede k vy´razny´m zmeˇna´m kvality FL. Z ultrarychle´
dynamiky FL zcela zmiz´ı rychle´, biexponencia´ln´ı dohas´ına´n´ı prˇiˇrazovane´ interakci nosicˇ˚u s povr-
chovy´mi stavy NK. FL se vyznacˇuje jednoduchy´m, monoexponencia´ln´ım dohas´ına´n´ım s dobou
zˇivota kolem 2ns te´meˇrˇ neza´visle na excitacˇn´ı a FL vlnove´ de´lce. Po excitaci tedy nosicˇe beˇhem
2ps (jak je patrne´ z meˇrˇen´ı na´stupu FL) relaxuj´ı do stav˚u, ze ktery´ch rekombinuj´ı s vysokou kvan-
tovou u´cˇinnost´ı FL (okolo 20%) bez mozˇnosti neˇjake´ dalˇs´ı relaxace, zachycen´ı nebo transportu na
jine´ stavy. Takove´ jevy by totizˇ bezesportu vedly ke komplikovaneˇjˇs´ımu chova´n´ı dozn´ıva´n´ı FL.
4.5 Za´veˇr
V te´to kapitole jsme se veˇnovali prˇedevsˇ´ım vy´voji FL bezprostrˇedneˇ po excitaci na nejr˚uzneˇj-
sˇ´ıch typech Si NK.
Konkre´tneˇ na Si NK s dominantn´ım pa´sem FL v cˇervene´ spektra´ln´ı oblasti jsme pozorovali
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Obr. 4.24: Normovana´ spektra FL vzorku kXAll prˇi excitaci 400 nm integrovana´ po prvn´ıch 500 ps (cˇervena´
cˇa´ra) a cˇasoveˇ integrovana´ (cˇerna´ cˇa´ra); pro srovna´n´ı FL spektrum reference (zelena´ cˇa´ra) prˇi excitaci
400 nm a FL spektrum vzorku XAll prˇi excitaci 480 nm (modra´ cˇa´ra). Pozn.: spektra nebyla korigova´na
na spektra´ln´ı odezvu syste´mu.
rychly´ na´beˇh FL doprova´zeny´ biexponencia´ln´ım dohas´ına´n´ım. Rychlou slozˇku dohas´ına´n´ı (τ <
1 ps) jsme identifikovali jako za´chyt nosicˇ˚u z vnitrˇn´ıch stav˚u Si NK na povrchovy´ch stavech.
Na´slednou, pikosekundovou slozˇku dozn´ıva´n´ı, pak zp˚usobuje relaxace zachyceny´ch nosicˇ˚u na nizˇsˇ´ı
povrchove´ stavy. Doba dohas´ına´n´ı FL vy´razneˇ za´vis´ı na jej´ı vlnove´ de´lce. Tuto spektra´ln´ı za´vislost
lze velmi dobrˇe popsat na´mi navrzˇeny´m modelem, a to obecneˇ pro jakoukoli pasivaci Si NK.
Ultrarychla´ FL velky´ch Si NK (pr˚umeˇr∼ 5 nm) se chova´ obdobneˇ (biexponencia´ln´ı dohas´ına´n´ı),
pouze pozorovane´ doby zˇivota se vy´razneˇ prodlouzˇ´ı na 4 ps a 70 ps. Z nasˇich meˇrˇen´ı nelze prˇesneˇ
urcˇit p˚uvod dohas´ına´n´ı, ale mozˇne´ vysveˇtlen´ı je opeˇt za´chyt nosicˇ˚u na stavech v okol´ı NK s velmi
n´ızkou energi´ı a jejich dalˇs´ı relaxace.
Oproti tomu nanostruktury Si vyzarˇuj´ıc´ı preferencˇneˇ v modre´ spektra´ln´ı oblasti (maximum
FL okolo 430 nm) se podle nasˇich meˇrˇen´ı vyznacˇuj´ı zcela odliˇsnou strukturou energeticky´ch stav˚u.
To se projevuje v ultrarychle´ dynamice FL pomaly´m na´stupem FL (maximum signa´lu 2,5 ps
po excitaci) a monoexponencia´ln´ım dohas´ına´n´ım FL (doba zˇivota ∼ 20 ps). Oboj´ı je spektra´lneˇ
neza´visle´. Modrˇe vyzarˇuj´ıc´ı nanostruktury take´ vykazuj´ı zcela odliˇsne´ spektrum jednofotonoveˇ bu-
zene´ FL (maximum okolo 430 nm) a dvoufotonoveˇ buzene´ FL (maximum okolo 600 nm). Spolecˇneˇ
se znalostmi excitacˇn´ıch spekter FL a polarizacˇn´ıch vlastnost´ı FL jsme tak z´ıskali velmi komplexn´ı
obra´zek o prob´ıhaj´ıc´ıch procesech. Na za´kladeˇ meˇrˇen´ı usuzujeme, zˇe tyto nanostruktury Si maj´ı
odliˇsnou podobu energeticky´ch hladin, ktere´ odpov´ıdaj´ı molekulovy´m diskre´tn´ım hladina´m.
Dynamika FL (vcˇetneˇ te´ ultrarychle´) se zcela zmeˇn´ı prˇi pasivaci Si NK ozarˇova´n´ım UV sveˇtlem
v xylenu. Dohas´ına´n´ı FL z´ıska´ monoexponencia´ln´ı podobu s dobou zˇivota okolo 2 ns bez vy´razne´
dynamiky FL na kratsˇ´ı i delˇs´ı cˇasove´ sˇka´le. Opeˇt nelze usuzovat na konkre´tn´ıho p˚uvodce FL, z
jednoduche´ podoby FL vsˇak vyply´va´, zˇe se jedna´ zrˇejmeˇ o dobrˇe prostoroveˇ oddeˇlene´ stavy bez
mozˇnosti prˇeskok˚u mezi nimi nebo jine´ relaxace nosicˇ˚u na nizˇsˇ´ı energie.

5 Augerova rekombinace
v kˇrem´ıkovy´ch nanokrystalech
Augerova rekombinace je vy´znamny´m neza´rˇivy´m rekombinacˇn´ım kana´lem, ktery´ zha´sˇ´ı FL prˇi
vysoke´ intenziteˇ excitace, nebo prˇesneˇji prˇi vysoke´ koncentraci nosicˇ˚u. V NK je jej´ı vliv o to veˇtsˇ´ı,
zˇe nosicˇe jsou excitova´ny a pote´ uzavrˇeny ve velmi male´m objemu, takzˇe excitace dvou e-h pa´r˚u v
NK stacˇ´ı ke spusˇteˇn´ı u´cˇinne´ Augerovy rekombinace. Proto je ji nutne´ zkoumat jako konkurencˇn´ı
proces v˚ucˇi stimulovane´ emisi. Augerova rekombinace se take´ pod´ıl´ı na tzv. autoiontizaci NK, kdy
docha´z´ı k potlacˇen´ı emise FL z NK [98] nabit´ım NK – snizˇuje tak u´cˇinnost FL.
Teoreticke´ aspekty Augerovy rekombinace a jej´ı specifika v NK jsou popsa´ny v cˇa´sti 2.3.3 na str.
16. V te´to pra´ci rozsˇiˇrujeme drˇ´ıveˇjˇs´ı cˇla´nky F. Troja´nka et al. [87,165] a vy´sledky diplomove´ pra´ce
autora [153]. F. Troja´nek et al. pozoroval u Si NK prˇipraveny´ch iontovou implantac´ı rychlou (sub-
nanosekundovou) slozˇku FL, ktera´ vykazovala superlinea´rn´ı na´r˚ust intenzity s rostouc´ı intenzitou
excitace. Tato rychla´ slozˇka FL byla spektra´lneˇ velmi sˇiroka´ s maximem okolo 700 nm a byla
pozorova´na take´ pro vlnove´ de´lky kratsˇ´ı nezˇ je vlnova´ de´lka excitace (da´le jen nadexcitacˇn´ı FL).
Tuto slozˇku bylo mozˇne´ pozorovat pouze pro excitacˇn´ı vlnove´ de´lky ve viditelne´ oblasti. Excitace
vzork˚u UV sveˇtlem vedla na zcela jiny´ FL pa´s v modre´ spektra´ln´ı oblasti, ktery´ linea´rneˇ rostl s
intenzitou excitace.
V te´to kapitole se po kra´tke´m popisu experimenta´ln´ıho usporˇa´da´n´ı a pouzˇity´ch vzork˚u (cˇa´st
5.1) zameˇrˇ´ıme na studium rychle´, sub-nanosekundove´ slozˇky FL (cˇa´st 5.2), konkre´tneˇ jej´ı za´vislosti
intenzity FL na intenziteˇ excitace (da´le jen intenzitn´ı za´vislost) a cˇasove´ dozn´ıva´n´ı te´to FL. Na
rozd´ıl od prˇedchoz´ı kapitoly veˇnovane´ ultrarychle´mu dozn´ıva´n´ı FL prˇi n´ızke´ energii excitacˇn´ıch
puls˚u, zde se zaby´va´me nelinea´rn´ımi jevy prˇi vysoke´ intenziteˇ excitace (azˇ o trˇi rˇa´dy vysˇsˇ´ı energie
excitace). Proto zde vystupuje do poprˇed´ı pra´veˇ tato nelinea´rn´ı slozˇka FL. Bl´ızˇe se zameˇrˇ´ıme na
studium nadexcitacˇn´ı FL a budeme diskutovat mozˇne´ prˇ´ıcˇiny vzniku nelinea´rn´ı FL.
Na za´kladeˇ nasˇich meˇrˇen´ı jsme navrhli model na ba´zi kineticky´ch rovnic (cˇa´st 5.3), ktery´
popisuje p˚usoben´ı Augerovy rekombinace v NK. Prˇ´ıtomnost Augerovy rekombinace prokazuj´ı i
cˇasoveˇ integrovana´ spektra FL (viz cˇa´st 5.4).
Hlavn´ı vy´sledky te´to kapitoly byly publikova´ny v cˇla´nku K. Zˇ´ıdka et al. [88].
5.1 Experimenta´ln´ı uspoˇra´da´n´ı
5.1.1 Zkoumane´ vzorky
Zameˇrˇili jsme se na zkouma´n´ı Si NK prˇipraveny´ch iontovou implantac´ı. Detailn´ı postup
prˇ´ıpravy a jejich charakterizace je uvedena´ v cˇa´sti 3.2.2 na str. 32. Jedna´ se o Si NK v mat-
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rici amorfn´ıho SiO2, jejichzˇ strˇedn´ı velikost lezˇ´ı mezi 3 nm azˇ 4,5 nm. NK jsou umı´steˇne´ v tenke´
vrstveˇ (tlousˇt’ka 300 nm) teˇsneˇ pod povrchem substra´tu (maximum koncentrace NK ∼ 600 nm pod
povrchem [144]). Na jedine´m substra´teˇ je prˇipravena´ se´rie 4 vzork˚u, ktere´ se liˇs´ı pouze implantacˇn´ı
da´vkou pouzˇitou prˇi vy´robeˇ vzorku (3, 4, 5 a 6× 1017 cm−2), ktere´ budeme podle n´ı znacˇit imSi-
3 azˇ imSi-6. Pro jednotlive´ implantacˇn´ı da´vky se te´meˇrˇ nemeˇn´ı velikosti NK, ale linea´rneˇ roste
hustota NK ve vrstveˇ, ktera´ je rˇa´doveˇ 1019 cm−3.
Obr. 5.1: Normovana´ spektra cˇasoveˇ integrovane´ FL (cˇa´rkovane´ cˇa´ry) prˇi excitaci 325 nm cw laserem
(He-Cd) a absorbance (plne´ cˇa´ry) meˇrˇeny´ch vzork˚u.
Vzhledem k pomeˇrneˇ znacˇne´ strˇedn´ı velikosti NK je maximum cˇasoveˇ integrovane´ FL posunuto
do bl´ızke´ ICˇ oblasti (maximum ∼ 815 nm), jak je patrne´ z obr. 5.1. Vzorky se vyznacˇuj´ı vysokou
optickou kvalitou a te´meˇrˇ nerozptyluj´ı sveˇtlo. V absorpcˇn´ıch spektrech jsou patrna´ interferencˇn´ı
maxima a minima, ktera´ vznikaj´ı v d˚usledku interference na tenke´ vrstveˇ Si NK. Tato tenka´ vrstva
se chova´ take´ jako vlnovod [166]. Tlousˇt’ka vrstvy se mı´rneˇ meˇn´ı s implantacˇn´ı da´vkou vzorku,
proto je pro jednotlive´ vzorky patrny´ posun interferencˇn´ıch maxim.
Ve vsˇech prˇ´ıpadech ma´ absorbance prˇiblizˇneˇ exponencia´ln´ı na´beˇh, cozˇ odpov´ıda´ tzv. Urbachoveˇ
hraneˇ, typicke´ pro absorpci sveˇtla v neusporˇa´dany´ch syste´mech [120]. Ve spektru FL nepozorujeme
interferencˇn´ı jevy d´ıky sbeˇru FL z velke´ho rozsahu u´hl˚u, kde dojde k rozmyt´ı interferencˇn´ıch maxim
a minim.
5.1.2 Pouzˇite´ experimenta´ln´ı uspoˇra´da´n´ı
Cˇasoveˇ rozliˇsene´ meˇˇren´ı luminiscence
Prˇi meˇrˇen´ı jsme pouzˇ´ıvali usporˇa´da´n´ı zna´zorneˇne´ na obr. 5.2. Vzorek jsme excitovali 2. a 3. har-
monickou frekvenc´ı Nd:YAG laseru (532 nm a 355 nm), ktery´ je detailneˇ popsa´n v cˇa´sti A.1 na str.
126. Laser generuje silne´, mikrojoulove´ pulsy s velmi n´ızkou opakovac´ı frekvenc´ı 1Hz a s de´lkou
pulsu (FWHM) 40 ps (532 nm), resp. 30 ps (355 nm). Intenzita laserovy´ch puls˚u silneˇ kol´ısa´, proto
je nutne´ urcˇovat ke kazˇde´mu pulsu intenzitu excitace pomoc´ı referencˇn´ı fotodiody.
FL byla meˇrˇena v usporˇa´da´n´ı na ”zpeˇtny´ rozptyl” (angl. back-scattering) a jako detekce byl
pouzˇit bud’to monochroma´tor Jobin-Yvon s fotona´sobicˇem Hamamatsu H5783-06 (cˇasove´ rozliˇsen´ı
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Obr. 5.2: Experimenta´ln´ı usporˇa´da´n´ı pouzˇite´ pro meˇrˇen´ı cˇasoveˇ rozliˇsene´ FL vybuzene´ pikosekundovy´mi
pulsy.
2 ns), nebo rozmı´tac´ı kamera Imacon John Hadland (cˇasove´ rozliˇsen´ı dane´ sˇ´ıˇrkou excitacˇn´ıho
pulsu). V prˇ´ıpadeˇ meˇrˇen´ı rozmı´tac´ı kamerou je nutne´ zajistit jej´ı rychle´ sepnut´ı lavinovou fotodi-
odou a take´ dodatecˇneˇ prodlouzˇit dra´hu excitacˇn´ıho svazku prˇiblizˇneˇ o 15 ns.
Cˇasoveˇ integrovane´ meˇˇren´ı luminiscence
Tato meˇrˇen´ı prob´ıhala ve femtosekundove´ laboratorˇi KCHFO s mikrojoulovy´mi pulsy na laserove´m
syste´mu Tsunami-Spitfire-Topas (detailn´ı popis viz cˇa´st A.1 na str. 126). FL byla excitova´na
femtosekundovy´mi pulsy na vlnovy´ch de´lka´ch 360 nm azˇ 530 nm s dobou trva´n´ı pulsu (FWHM)
90 fs, opakovac´ı frekvenc´ı 1 kHz a energi´ı v pulsu v rˇa´du jednotek azˇ des´ıtek mikrojoul˚u. Spektra
FL byla meˇrˇena pomoc´ı CCD (Andor iDus) na spektrografu Oriel MS127i ve standardn´ım 45 ◦
usporˇa´da´n´ı.
5.2 Sub-nanosekundova´ slozˇka luminiscence
V te´to cˇa´sti se zameˇrˇ´ıme na studium sub-pikosekundove´ slozˇky FL vzork˚u imSi-3 azˇ 6. Zkou-
mali jsme vliv nejr˚uzneˇjˇs´ıch faktor˚u (implantacˇn´ı da´vka vzorku, polarizace excitace, vlnova´ de´lka
excitace a vlnova´ de´lka FL) na vlastnosti te´to slozˇky FL (viz cˇa´st 5.2.1).Podrobneˇji jsme se zameˇrˇili
na vyzarˇova´n´ı FL na vlnovy´ch de´lka´ch kratsˇ´ıch nezˇ vlnova´ de´lka excitace (viz cˇa´st 5.2.2). Zkou-
mali jsme rovneˇzˇ cˇasovy´ pr˚ubeˇh dozn´ıva´n´ı te´to slozˇky FL (viz cˇa´st 5.2.3). Na za´kladeˇ vy´sledk˚u
pak diskutujeme v cˇa´sti 5.2.4 mozˇny´ p˚uvod nelinearit.
5.2.1 Intenzitn´ı za´vislosti
Na obr. 5.3 je zobrazeno dohas´ına´n´ı FL vzorku imSi-6 prˇi excitaci pikosekundovy´mi pulsy
532 nm urcˇene´ pomoc´ı fotona´sobicˇe. Na kra´tke´ cˇasove´ sˇka´le (pod rozliˇsovac´ı mez´ı usporˇa´da´n´ı)
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je patrny´ p´ık, ktery´ odpov´ıda´ sub-nanosekundove´ slozˇce FL. Na´sleduje dohas´ına´n´ı na sˇka´le mi-
krosekund ve tvaru prota´hle´ exponencia´ly exp[−(t/τ)β ]. Amplituda p´ıku rychle´ slozˇky FL IRS
(viz zna´zorneˇn´ı na obr. 5.3) je u´meˇrna´ celkove´ intenziteˇ FL vyza´rˇene´ v ra´mci te´to rychle´ slozˇky
FL. Kromeˇ n´ı jsme take´ urcˇovali pocˇa´tecˇn´ı intenzitu FL I0. Ru˚zne´ intenzity excitace je mozˇne´
dosa´hnout bud’to prˇirozenou fluktuac´ı intenzity vy´stupn´ıch puls˚u laseru, nebo jejich zeslabova´n´ım
spektra´lneˇ neutra´ln´ımi (tzv. sˇedy´mi) filtry a vy´beˇrem u´zke´ho pa´su excitacˇn´ıch intenzit. V obou
prˇ´ıpadech jsme pozorovali stejny´ pr˚ubeˇh intenzitn´ıch za´vislost´ı.
Obr. 5.3: Dohas´ına´n´ı FL vzorku imSi-6 prˇi excitaci pikosekundovy´mi pulsy (λexc = 532 nm, λFL =
650 nm), vyznacˇen´ı meˇrˇeny´ch velicˇin rychle´ slozˇky FL IRS a I0, fit dlouho zˇij´ıc´ı slozˇky FL prota´hlou
exponencia´lou.
Vliv excitacˇn´ı vlnove´ de´lky
Excitacˇn´ı vlnova´ de´lka ma´ znacˇny´ vliv na spektrum a intenzitn´ı za´vislost rychle´ slozˇky FL. Prˇi
excitaci sveˇtlem v UV oblasti (v tomto prˇ´ıpadeˇ 355 nm) ma´ rychla´ slozˇka FL spektra´ln´ı maximum
v modre´ oblasti (maximum 450 nm) a linea´rn´ı za´vislost intenzity FL na intenziteˇ excitace, jak je
patrne´ z obr. 5.4 vlevo. Pa´s rychle´ FL se v tomto prˇ´ıpadeˇ spektra´lneˇ a take´ intenzitn´ı za´vislost´ı
shoduje s tzv. F-pa´sem (viz cˇa´st 2.2.2) v cˇasoveˇ integrovane´m spektru FL zobrazene´m na obr. 5.4
vpravo.
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Obr. 5.4: Vlevo: spektrum rychle´ slozˇky FL IRS a jej´ı intenzitn´ı za´vislost (vlozˇeny´ graf, body) urcˇena´
pomoc´ı PMT prˇi excitaci pikosekundovy´mi pulsy (λexc = 355 nm, λFL = 500 nm, vzorek imSi-6). Vpravo:
cˇasoveˇ integrovane´ spektrum FL a jeho intenzitn´ı za´vislost (vlozˇeny´ graf, body) urcˇene´ pomoc´ı CCD prˇi
excitaci femtosekundovy´mi pulsy (λexc = 340 nm, λFL = 500 nm, vzorek imSi-6). Obeˇ intenzitn´ı za´vislosti
jsou fitova´ny linea´rn´ı za´vislost´ı (cˇervene´ cˇa´ry).
Obr. 5.5: Normovana´ za´vislost intenzity rychle´ slozˇky FL IRS na intenziteˇ excitace u vzorku imSi-6 pro
r˚uzne´ vlnove´ de´lky FL (kolecˇka); cˇisteˇ kvadraticky´ fit dat (cˇervena´ cˇa´ra); λexc = 532 nm.
Oproti tomu prˇi excitaci vlnovy´mi de´lkami ve viditelne´ oblasti (v tomto prˇ´ıpadeˇ 532 nm) vy-
kazuje rychla´ slozˇka FL silneˇ nelinea´rn´ı charakter (viz obr. 5.5). Pro vsˇechny vlnove´ de´lky FL ma´
stejny´ pr˚ubeˇh intenzitn´ı za´vislosti (v ra´mci chyby meˇrˇen´ı) a roste prˇiblizˇneˇ kvadraticky s intenzi-
tou excitace. Popis intenzitn´ı za´vislosti kvadratickou funkc´ı je dobrou aproximac´ı, prˇesneˇjˇs´ı popis
vsˇak nab´ız´ı model uvedeny´ da´le v samostatne´ podkapitole 5.3.
Proveden´ım kvadraticke´ho fitu pro intenzitn´ı za´vislost na r˚uzny´ch vlnovy´ch de´lka´ch FL
mu˚zˇeme z velikosti kvadraticky´ch koeficient˚u fitu z´ıskat spektrum nelinea´rn´ı slozˇky FL. Oddeˇl´ıme
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tak od sebe linea´rn´ı prˇ´ıspeˇvky (vliv linea´rn´ı FL, rozptylu excitace) od nelinea´rn´ı slozˇky FL.
Vy´sledne´ spektrum nelinea´rn´ı slozˇky na obr. 5.6 je velmi sˇiroke´ s maximem okolo 600 nm a saha´
od prˇiblizˇneˇ 350 nm azˇ po 850 nm. Pro vlnove´ de´lky kratsˇ´ı nezˇ 400 nm je tvar spektra zkresleny´
propustnost´ı pouzˇity´ch opticky´ch prvk˚u – prˇesneˇjˇs´ı meˇrˇen´ı te´to spektra´ln´ı oblasti je uvedeno v
cˇa´sti 5.2.2.
Obr. 5.6: Intenzita nelinea´rn´ı slozˇky FL z´ıskana´ jako spektrum kvadraticke´ho koeficientu fitu za´vislosti
intenzity FL IRS na intenziteˇ excitace, vzorek imSi-4 a -6, excitace pikosekundovy´mi pulsy 532 nm.
Je tedy zrˇejme´, zˇe u rychle´ slozˇky FL docha´z´ı k prˇep´ına´n´ı dvou r˚uzny´ch rekombinacˇn´ıch kana´l˚u
ve vzorku v za´vislosti na excitacˇn´ı vlnove´ de´lce. Prˇi excitaci vzorku v UV oblasti z´ıska´va´me linea´rn´ı
rychlou slozˇku FL se spektra´ln´ım maximem na 450 nm. Naopak prˇi excitaci ve viditelne´ oblasti
spektra z´ıska´va´me nelinea´rn´ı rychlou slozˇku FL, ktera´ kvadraticky roste s intenzitou excitace, s
maximem na 600 nm. Na nelinea´rn´ı rychlou slozˇku FL se nyn´ı podrobneˇji zameˇrˇ´ıme.
Vliv implantacˇn´ı da´vky vzorku
Charakter nelinea´rn´ı slozˇky FL se pro jednotlive´ vzorky (tj. implantacˇn´ı da´vky) neliˇs´ı. Vykazuj´ı
shodneˇ kvadraticky´ na´r˚ust intenzity te´to slozˇky FL s intenzitou excitace a shodne´ spektrum (viz
obr. 5.6). Meˇn´ı se vsˇak vy´razneˇ pomeˇr intenzit rychle´ nelinea´rn´ı FL a pomale´ (mikrosekundove´)
slozˇky FL. To je mozˇne´ porovnat pomoc´ı intenzitn´ıch za´vislost´ı pocˇa´tecˇn´ı intenzity FL I0, kde
se scˇ´ıta´ prˇ´ıspeˇvek nelinea´rn´ı (prˇiblizˇneˇ kvadraticke´) slozˇky FL spolu s pomalou, mikrosekundovou
slozˇkou FL. Podle ocˇeka´va´n´ı ma´ I0 obecneˇ kvadratickou za´vislost na intenziteˇ excitace, jak je
patrne´ z obr. 5.7.
S rostouc´ı implantacˇn´ı da´vkou se zvysˇuje pod´ıl nelinea´rn´ı slozˇky, cozˇ se projevuje vysˇsˇ´ım
pomeˇrem kvadraticke´ho koeficientu v˚ucˇi linea´rn´ımu koeficientu. S implantacˇn´ı da´vkou se nemeˇn´ı
velikost NK, ale roste hustota NK v matrici (viz naprˇ. charakterizace vzorku Ramanovy´m rozpty-
lem). U´cˇinnost pozorovany´ch nelinea´rn´ıch proces˚u tedy rychle roste s hustotou NK.
To mu˚zˇe by´t d˚usledek interakce nosicˇ˚u mezi sousedn´ımi NK. Vysoka´ implantacˇn´ı hustota vede
podle Y. Q. Wanga et al. [141] ke vzniku aglomera´t˚u z neˇkolika NK. Nosicˇe vybuzene´ v neˇkolika
NK v ra´mci aglomera´tu mohou u´cˇinneˇ interagovat, cozˇ je u oddeˇleny´ch NK nepravdeˇpodobne´.
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Obr. 5.7: Za´vislost I0 na intenziteˇ excitace pro r˚uzne´ implantacˇn´ı da´vky (symboly) na vlnove´ de´lce FL
600 nm prˇi excitaci vlnovou de´lkou 532 nm fitovane´ obecnou kvadratickou funkc´ı (plne´ cˇa´ry); vlozˇeny´ graf:
pomeˇr kvadraticke´ho a linea´rn´ıho koeficientu z´ıskane´ho fitova´n´ım intenzitn´ı za´vislosti.
Obr. 5.8: Za´vislost intenzity rychle´ slozˇky IRS na intenziteˇ excitace prˇi r˚uzne´ polarizaci excitace (λexc =
532 nm, λFL = 600 nm).
Vliv polarizace excitace
Zkoumali jsme take´ vliv polarizace excitacˇn´ıho sveˇtla na nelinea´rn´ı slozˇku FL. Pomoc´ı λ/4 desticˇky
jsme prˇevedli linea´rneˇ polarizovanou excitaci na kruhoveˇ polarizovanou excitaci a zkoumali mozˇne´
zmeˇny v rychle´ slozˇce FL. Intenzita excitace byla korigova´na na rozd´ılne´ odrazivosti prvk˚u v
experimentu pro rozd´ılne´ polarizace. Vy´sledne´ za´vislosti pro vzorek imSi-6 jsou zna´zorneˇne´ na
obr. 5.8. Polarizace excitace zrˇejmeˇ nema´ na nelinea´rn´ı slozˇku FL zˇa´dny´ podstatny´ vliv. To je
ocˇeka´vany´ vy´sledek, protozˇe iontovou implantac´ı a na´sledny´m zˇ´ıha´n´ım vznikaj´ı prˇeva´zˇneˇ sfe´ricke´
NK, kde absorpce ani FL nevykazuj´ı vy´raznou polarizacˇn´ı za´vislost.
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5.2.2 Nadexcitacˇn´ı luminiscence
Prˇi excitaci vzorku sveˇtlem ve viditelne´ oblasti, kdy pozorujeme nelinea´rn´ı rychlou slozˇku FL,
docha´z´ı take´ k emisi tzv. nadexcitacˇn´ı FL 1, tedy FL s vlnovou de´lkou kratsˇ´ı nezˇ je vlnova´ de´lka
excitace. V te´to spektra´ln´ı oblasti vyzarˇuje pouze nelinea´rn´ı rychla´ slozˇka FL, jak jsme urcˇili cˇasoveˇ
rozliˇseny´m meˇrˇen´ım. Je tedy mozˇne´ meˇrˇit spektra a intenzitn´ı za´vislosti cˇasoveˇ integrovanou
spektroskopi´ı (pomoc´ı CCD). Vzorky jsme v tomto prˇ´ıpadeˇ excitovali femtosekundovy´mi pulsy
(de´lka pulsu 90 fs, opakovac´ı frekvence 1 kHz).
Na obr. 5.9 vlevo je zobrazen na´stup nadexcitacˇn´ı FL prˇi excitaci 490 nm, ktera´ vykazuje kvad-
raticky´ na´r˚ust intenzity FL s intenzitou excitace (viz vlozˇeny´ graf). U´cˇinnost generace nadexcitacˇn´ı
FL, kterou jsme vypocˇ´ıtali z intenzity generovane´ FL korigovane´ na druhou mocninu absorbance,
dosahuje maxima pro vlnove´ de´lky okolo 420 nm (2,95 eV) – viz obr. 5.9 vpravo. Tento vy´sledek
budeme v´ıce diskutovat v cˇa´sti 5.2.4. Nameˇrˇena´ u´cˇinnost generace nadexcitacˇn´ı FL prudce klesa´
pro λexc < 380 nm, cozˇ se v souladu s absenc´ı te´to slozˇky prˇi pikosekundove´ excitaci na 355 nm.
Obr. 5.9: Vlevo: spektrum nadexcitacˇn´ı FL prˇi excitaci 490 nm s r˚uznou intenzitou excitace pro vzo-
rek imSi-6; vlozˇeny´ graf: intenzitn´ı za´vislost nadexcitacˇn´ı FL prolozˇena´ pomoc´ı modelu (viz dalˇs´ı text).
Vpravo: u´cˇinnost generace nadexcitacˇn´ı FL (signa´l na 330 nm) korigovana´ na absorbanci vzorku α jako
IFL/(I
2
excα
2).
Da´le jsme pozorovali posun hrany nadexcitacˇn´ı FL s meˇn´ıc´ı se vlnovou de´lkou excitace. Tento
posun je zna´zorneˇn na obr. 5.10 pro r˚uzne´ energie foton˚u excitace od 3,26 eV (odpov´ıda´ 380 nm) po
2,53 eV (odpov´ıda´ 490 nm). S rostouc´ı energi´ı excitacˇn´ıch foton˚u se posouva´ na´stup nadexcitacˇn´ı
FL do vysˇsˇ´ıch energi´ı, jak je patrne´ z vlozˇene´ho grafu. Posun se zpomaluje s prˇiblizˇova´n´ım hrany
nadexcitacˇn´ı FL k energii 5 eV, cozˇ mu˚zˇe souviset s prˇechodem od nelinea´rn´ı rychle´ slozˇky FL
prˇi excitaci ve viditelne´ oblasti k linea´rn´ı rychle´ slozˇce FL prˇi UV excitaci. Energie 5 eV je prˇ´ıliˇs
vysoka´ na to, aby mohla souviset s sˇ´ıˇrkou zaka´zane´ho pa´su Si NK – ta by se v tomto prˇ´ıpadeˇ
meˇla pohybovat okolo 1,5 eV [27] a energie 5 eV je v´ıce nezˇ trojna´sobek te´to energie. Energie okolo
5 eV vsˇak odpov´ıda´ energii potrˇebne´ k ionizaci NK, kdy elektron nebo d´ıra z´ıska´vaj´ı dostatecˇnou
energii na to, aby opustily NK. [167]
1Pro oznacˇen´ı FL s vlnovou de´lkou kratsˇ´ı nezˇ vlnova´ de´lka excitace dosud neexsituje usta´leny´ cˇesky´ na´zev.
Budeme tedy pouzˇ´ıvat tento tvar, ktery´ zohlednˇuje, zˇe energie foton˚u FL je nad energi´ı foton˚u excitace.
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U vsˇech spekter nadexcitacˇn´ı FL na obr. 5.10 je patrny´ dvoustupnˇovy´ charakter, kdy vy´razne´
na´stupn´ı hraneˇ FL prˇedcha´z´ı pomaly´ na´r˚ust FL z energie o neˇkolik desetin elektronvolt˚u vysˇsˇ´ı.
Jedna´ se o artefakt zp˚usobeny´ vyhlazova´n´ım krˇivek FL, ktery´ byl zvy´razneˇn korekc´ı krˇivek na
propustnost barevny´ch filtr˚u blokuj´ıc´ıch excitacˇn´ı sveˇtlo.
Obr. 5.10: Spektra na´stupu nadexcitacˇn´ı FL pro r˚uzne´ energie excitacˇn´ıch foton˚u, vzorek imSi-6; vlozˇeny´
graf: za´vislost energie na´stupn´ı hrany FL na energii excitacˇn´ıch foton˚u.
5.2.3 Cˇasoveˇ rozliˇsena´ meˇˇren´ı
Dosud jsme o nelinea´rn´ı slozˇce FL hovorˇili jako o rychle´, sub-nanosekundove´ slozˇce. Pomoc´ı
meˇrˇen´ı fotona´sobicˇem lze urcˇit horn´ı hranici doby dozn´ıva´n´ı FL na prˇiblizˇneˇ 2 ns. Nyn´ı se v´ıce
zameˇrˇ´ıme na cˇasovy´ pr˚ubeˇh nelinea´rn´ı FL, ktery´ jsme meˇrˇili pomoc´ı rozmı´tac´ı kamery prˇi piko-
sekundove´ excitaci. Ta umozˇnˇuje dosa´hnout cˇasove´ho rozliˇsen´ı azˇ na u´rovni de´lky pulsu 40 ps.
Prˇi zkouma´n´ı cˇasove´ho dozn´ıva´n´ı v rˇa´du nanosekund je patrne´ (viz obr. 5.11), zˇe rychla´ slozˇka
ve skutecˇnosti dozn´ıva´ biexponencia´lneˇ s dobami zˇivota okolo 140 ps a 1,1 ns a zˇe pro vysoke´
energie excitace (∼ 4mJ/cm2) je dozn´ıva´n´ı pro vsˇechny vzorky prˇiblizˇneˇ stejne´. Prˇi detailneˇjˇs´ım
meˇrˇen´ı dynamiky FL (viz obr. 5.12 vlevo) uzˇ nepozorujeme zˇa´dnou rychlejˇs´ı slozˇku dohas´ına´n´ı
(τ < 140 ps). Nelze ale vyloucˇit velmi rychle´ dohas´ına´n´ı FL (τ < 40 ps), obzvla´sˇteˇ ma´-li mensˇ´ı
amplitudu, protozˇe to by bylo kv˚uli rozmyt´ı excitacˇn´ım pulsem velmi slabe´.
Meˇrˇen´ı byla prova´deˇna spektra´lneˇ nerozliˇsena´, tj. pouze byla oddeˇlena barevny´m filtrem ex-
citace a FL s vlnovou de´lkou nad 570 nm byla detekova´na rozmı´tac´ı kamerou. Jednoduche´ biex-
ponencia´ln´ı dohas´ına´n´ı naznacˇuje, zˇe doby dohas´ına´n´ı nejsou prˇ´ıliˇs spektra´lneˇ za´visle´. V opacˇne´m
prˇ´ıpadeˇ bychom z´ıskali spektra´lneˇ nerozliˇseny´m meˇrˇen´ım komplikovany´ tvar dozn´ıva´n´ı vznikly´
soucˇtem exponencia´l s sˇirokou distribuc´ı dob zˇivota. Tento fakt potvrzuje i meˇrˇen´ı zna´zorneˇne´ na
obr. 5.12 vpravo. Pro dveˇ r˚uzne´ spektra´ln´ı oblasti lezˇ´ıc´ı energeticky pod a nad maximem pa´su
nelinea´rn´ı FL z´ıska´va´me identicky´ tvar dohas´ına´n´ı.
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Obr. 5.11: Dohas´ına´n´ı FL vzork˚u imSi-3 azˇ 6 (symboly) prolozˇene´ u vsˇech vzork˚u stejny´m biexpo-
nencia´ln´ım fitem (cˇa´ry) konvoluovany´m s gaussovskou funkc´ı (FWHM 120 ps); excitace pikosekundovy´mi
pulsy 532 nm, spektra´lneˇ nerozliˇsene´ meˇrˇen´ı pro λFL > 570 nm, energie excitace ∼ 4mJ/cm2.
5.2.4 Diskuse p˚uvodu rychle´ slozˇky luminiscence
Kvadraticka´ intenzitn´ı za´vislost rychle´ slozˇky FL ukazuje, zˇe ve vzorc´ıch prob´ıha´ rychly´ ne-
linea´rn´ı deˇj. Velikost tohoto jevu (amplituda rychle´ slozˇky FL) je v porovna´n´ı s dlouho zˇij´ıc´ı
slozˇkou FL silneˇ za´visla´ na hustoteˇ NK, za´rovenˇ se vsˇak s touto hustotou vy´razneˇ nemeˇn´ı rychlost
dohas´ına´n´ı. Takove´ chova´n´ı vylucˇuje stimulovanou emisi, protozˇe jej´ı rychlost se vy´razneˇ meˇn´ı
s hustotou NK i s intenzitou excitace.
Kvadraticka´ intenzitn´ı za´vislost rychle´ FL by odpov´ıdala take´ dvoufotonoveˇ buzene´ FL.
To je ale v prˇ´ıme´m rozporu s maximem u´cˇinnosti generace nelinea´rn´ı slozˇky FL pro vlnove´ de´lky
excitace okolo 420 nm (viz obr. 5.9). Prˇi te´to vlnove´ de´lce je jizˇ velmi u´cˇinna´ linea´rn´ı absorpce a
dvoufotonova´ FL by musela by´t velmi slaba´.
Dalˇs´ı mozˇnost´ı je postupne´ zaplnˇova´n´ı dlouho zˇij´ıc´ıch past’ovy´ch stav˚u v okol´ı NK. S
rostouc´ı excitac´ı by mohlo docha´zet u cˇa´sti NK k u´plne´mu zaplneˇn´ı teˇchto stav˚u a u´cˇinna´ FL z
vnitrˇn´ıch stav˚u NK by pak nelinea´rneˇ rostla s intenzitou excitace. Tuto variantu mu˚zˇeme vyloucˇit
jednak proto, zˇe ocˇeka´vana´ doba za´rˇive´ rekombinace u Si NK s velikost´ı kolem 4nm je o neˇkolik
rˇa´d˚u vysˇsˇ´ı [24], jednak proto, zˇe tento mechanismus by nevysveˇtloval prˇ´ıtomnost nadexcitacˇn´ı FL.
Nadexcitacˇn´ı FL by mohla by´t d˚usledkem re-excitace nosicˇ˚u absorpc´ı excitacˇn´ıho pulsu.
Excitovane´ nosicˇe v NK by absorpc´ı dalˇs´ıho fotonu prˇecha´zely na vysˇsˇ´ı energeticke´ stavy, odkud
by mohly rekombinovat za vzniku nadexcitacˇn´ı FL. Intenzita FL by rovneˇzˇ za´visela kvadraticky
na intenziteˇ excitace d´ıky nutnosti absorpce dvojice foton˚u jedn´ım e-h pa´rem. Pozorovana´ doba
dozn´ıva´n´ı FL 140 ps vsˇak vy´razneˇ prˇevysˇuje dobu excitace 40 ps. Doba zˇivota nosicˇ˚u v excitovany´ch
stavech by se tedy musela pohybovat okolo 100 ps, cozˇ je v rozporu s prˇedchoz´ımi pracemi nasˇ´ı
skupiny [35], tak i teoreticky´mi vy´pocˇty [64]. Tento mechanismus se tedy mu˚zˇe pod´ılet na vzniku
nelinea´rn´ı FL beˇhem prˇ´ıtomnosti excitacˇn´ıho pulsu, nemu˚zˇe vsˇak by´t jediny´m zdrojem nelinearit.
Existenci nadexcitacˇn´ı FL lze take´ vysveˇtlit pomoc´ı augerovsky´ch proces˚u (viz obr. 5.13
vpravo). Elektron-deˇrovy´ pa´r po rekombinaci prˇeda´ svou energii jine´ cˇa´stici (at’ uzˇ elektronu, d´ıˇre
nebo excitonu) a pak mu˚zˇe rekombinovat ze stav˚u s vysokou energi´ı. Augerova rekombinace take´
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Obr. 5.12: Dohas´ına´n´ı FL vzorku imSi-6 prˇi excitaci pikosekundovy´mi pulsy 532 nm ; vlevo: detailn´ı meˇrˇen´ı
spektra´lneˇ nerozliˇsene´ (λFL > 570 nm) (kolecˇka), biexponencia´ln´ı fit (cˇa´ra); vpravo: meˇrˇen´ı pro dveˇ r˚uzne´
spektra´ln´ı oblasti FL.
elegantneˇ vysveˇtluje konstantn´ı doby dozn´ıva´n´ı neza´visle´ na hustoteˇ NK a intenziteˇ excitace. Jak
bylo podrobneˇji rozbra´no v teoreticke´ cˇa´sti 2.3.3 na str. 16, rychlost dozn´ıva´n´ı FL indukovane´ho
Augerovou rekombinac´ı ma´ v NK diskre´tn´ı hodnoty, ktere´ za´vis´ı na hustoteˇ nosicˇ˚u v NK, tedy
na velikosti NK . Vzhledem k tomu, zˇe rozd´ılne´ vzorky maj´ı stejnou strˇedn´ı velikost NK, Auge-
rova rekombinace by skutecˇneˇ vedla pro r˚uzne´ vzorky na stejne´ doby dozn´ıva´n´ı. Nav´ıc teoreticky
prˇedpov´ıdane´ doby Augerovy rekombinace dvou e-h pa´r˚u pro NK o velikosti 3 azˇ 4 nm se pohybuj´ı
okolo 200 ps [91].
Take´ kvadraticky´ na´r˚ust intenzity rychle´ slozˇky FL s intenzitou excitace je mozˇne´ vysveˇtlit po-
moc´ı Augerovy rekombinace. Jde o d˚usledek kvadraticke´ intenzitn´ı za´vislosti u´cˇinnosti dvoucˇa´sti-
cove´ Augerovy rekombinace (tedy interakce e-h pa´r – e-h pa´r), ktery´ je v NK pravdeˇpodobneˇjˇs´ı
nezˇ jine´ varianty Augerovy rekombinace [91]. Vzhledem k tomu, zˇe pocˇet re-excitovany´ch nosicˇ˚u
je u´meˇrny´ u´cˇinnosti tohoto procesu, poroste take´ FL z re-excitovany´ch nosicˇ˚u kvadraticky.
Ota´zkou z˚usta´va´ d˚uvod zmeˇny charakteru rychle´ slozˇky FL z nelinea´rn´ı na linea´rn´ı prˇi excitaci
UV sveˇtlem. Tento prˇechod nasta´va´ podle meˇrˇen´ı u´cˇinnosti generace nadexcitacˇn´ı FL pro vlnove´
de´lky excitace kolem 380 nm (3,25 eV). Za´rovenˇ mu˚zˇe mı´t souvislost s hranic´ı 5 eV (250 nm), u
ktere´ docha´z´ı k zastavova´n´ı posunu na´stupn´ı hrany nadexcitacˇn´ı FL. Jedno z mozˇny´ch vysveˇtlen´ı
je prˇ´ıtomnost defekt˚u v matrici, ktere´ vznikaj´ı iontovou implantac´ı [57]. Tyto defekty vyzarˇuj´ı
pra´veˇ v modre´m FL pa´su pozorovane´m prˇi UV excitaci a vyznacˇuj´ı se absorpcˇn´ım pa´sem v UV
oblasti. Je tedy mozˇne´, zˇe prˇi UV excitaci dojde k pohlcen´ı velke´ cˇa´sti excitacˇn´ıho sveˇtla jizˇ na
cˇeln´ı straneˇ vzorku a NK nejsou dostatecˇneˇ excitova´ny.
Alternativn´ım vysveˇtlen´ım je mozˇnost re-excitace e-h pa´ru pomoc´ı Augerovy rekombinace, kdy
elektron nebo d´ıra z´ıskaj´ı natolik velkou energii, zˇe opust´ı NK. Excitace fotony s vysˇsˇ´ı energi´ı vede
k u´cˇinneˇjˇs´ı excitaci mensˇ´ıch NK s veˇtsˇ´ı sˇ´ıˇrkou zaka´zane´ho pa´su, tedy i veˇtsˇ´ı energii prˇeda´vanou
prˇi Augeroveˇ rekombinaci. Hranice 5 eV pak vznika´ prˇirozeneˇ jako mezn´ı energie, prˇes kterou kdyzˇ
se dostane re-excitovany´ elektron nebo d´ıra, opust´ı NK a je zachycen v matrici. Zde mohou opeˇt
hra´t roli defekty vznikle´ prˇi implantac´ı iont˚u Si+, ktere´ jsou u´cˇinny´mi deˇrovy´mi pastmi [137].
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Obr. 5.13: Vlevo: sche´ma proces˚u prob´ıhaj´ıc´ıch v NK a velicˇiny urcˇuj´ıc´ı jejich pravdeˇpodobnost. Vpravo:
sche´ma vzniku nadexcitacˇn´ı FL Augerovou excitac´ı.
5.3 Model nelinea´rn´ı slozˇky luminiscence
Augerovu rekombinaci a jej´ı d˚usledky je mozˇne´ popsat pomoc´ı jednoduche´ho modelu, ktery´
jsme vytvorˇili na ba´zi kineticky´ch rovnic a vycha´z´ı z analogicke´ho modelu, ktery´ publikoval V.
Klimov et al. [85]. Detailneˇji je problematika teoreticky´ch model˚u Augerovy rekombinace popsa´na
v cˇa´sti 2.3.3 na str. 16. Model popisuje situaci, kdy po excitaci kra´tky´m pulsem jsou vyexci-
tova´ny nosicˇe v jednotlivy´ch NK a tyto nosicˇe rekombinuj´ı Augerovou rekombinac´ı nebo linea´rn´ımi
za´rˇivy´mi a neza´rˇivy´mi procesy. Model vypocˇ´ıta´va´ pod´ıl pocˇtu NK n[1], n[2], . . . n[N ], ktere´ maj´ı
v sobeˇ 1, 2, . . . N excitac´ı. Ze znalosti rozdeˇlen´ı n[N ] pak lze urcˇit pr˚ubeˇh dozn´ıva´n´ı FL, urcˇit
celkovou intenzitu vyza´rˇene´ FL, a t´ım i intenzitn´ı za´vislosti.
5.3.1 Zaveden´ı modelu a velicˇin
Prˇedpokla´da´ se excitace kra´tky´m pulsem, kdy bezprostrˇedneˇ po excitaci je pod´ıl NK s N
excitacemi n[N ] da´n Poissonovy´m rozdeˇlen´ım [85]:
n[N ] = NN0 /N ! · e−N0 ,
∑∞
N=0 n[N ] = 1 . (5.1)
Velicˇina N0 znacˇ´ı strˇedn´ı pocˇet vyexcitovany´ch nosicˇ˚u na NK. V cele´m modelu se pracuje s re-
lativn´ım pocˇtem NK, skutecˇny´ pocˇet NK dostaneme prˇena´soben´ım n[N ] rea´lny´m pocˇtem resp.
hustotou vsˇech NK.
Po excitaci zacˇne prob´ıhat v NK Augerova rekombinace (pro N > 1) a take´ linea´rn´ı za´rˇiva´ a
neza´rˇiva´ rekombinace (pro libovolne´ N), jak je zna´zorneˇno na obr. 5.13 vlevo. Kazˇdou rekombinac´ı
se pocˇet excitac´ı v NK sn´ızˇ´ı o jeden, a tedy se sn´ızˇ´ı n[N ] a zvy´sˇ´ı n[N − 1], cozˇ vyjadrˇuje tato
rovnice:
dn[N ]
dt = −n[N ]τN +
n[N+1]
τN+1
, N = 1, 2, . . . . (5.2)
Dobu zˇivota nosicˇ˚u v NK s N excitacemi τN je mozˇne´ urcˇit jako soucˇet prˇ´ıspeˇvk˚u Augerovy
rekombinace (viz rovnice 2.8 na str. 17) a linea´rn´ı za´rˇive´ a neza´rˇive´ rekombinace s dobou dozn´ıva´n´ı
τL:
τ1 = τL , 1τN = CA
N2
V 2
NK
+ 1τL , N ≥ 2 . (5.3)
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Dobu linea´rn´ı rekombinace τL urcˇenou za´rˇivou a neza´rˇivou dobou rekombinace (τr resp. τnr)
linea´rn´ıch proces˚u podle vzorce
1/τL = 1/τn + 1/τnr (5.4)
lze experimenta´lneˇ urcˇit z doby dohas´ına´n´ı FL prˇi velmi male´ intenziteˇ excitace, kdy je pocˇet NK
s v´ıce jak jednou excitac´ı zanedbatelny´. Jediny´mi dalˇs´ımi vstupn´ımi parametry jsou pak hodnoty
Augerova koeficientu CA, objemu NK VNK a strˇedn´ı mnozˇstv´ı vyexcitovany´ch nosicˇ˚u N0, ktere´
urcˇuje intenzita excitace. Pocˇet NK s N nosicˇi mu˚zˇeme prˇeve´st na intenzitu nelinea´rn´ı slozˇky FL,
cozˇ je jizˇ prˇ´ımo pozorovatelna´ velicˇina. Pocˇet re-excitovany´ch nosicˇ˚u Augerovou rekombinac´ı RA
je da´n vzorcem:
RA =
∑∞
N=2 CA
N2
V 2
NK
n[N ] , (5.5)
a intenzita vyza´rˇene´ nelinea´rn´ı FL je u´meˇrna´ te´to velicˇineˇ.
Vliv de´lky excitacˇn´ıho pulsu
V rea´lne´m experimentu jsme excitovali vzorek pulsem o de´lce 40 ps a prˇitom modelovali deˇje,
ktere´ rovneˇzˇ prob´ıhaj´ı v rˇa´du des´ıtek a stovek pikosekund. Nab´ız´ı se ota´zka, zda je korektn´ı
povazˇovat takovy´ puls za kra´tky´ a pouzˇ´ıvat Poissonovske´ rozdeˇlen´ı n[N ] dane´ rovnic´ı (5.1) pro
u´vodn´ı rozdeˇlen´ı pocˇtu NK.
Z toho d˚uvodu jsem provedl kontroln´ı vy´pocˇet, kde v NK nen´ı na pocˇa´tku vy´pocˇtu excitova´n
zˇa´dny´ nosicˇ (tj. n[0] = 1 a n[1, 2, . . .] = 0) a prˇida´n´ım generacˇn´ıho cˇlenu G do rovnice (5.2) je
zahrnut fakt, zˇe excitac´ı NK s N − 1 nosicˇi vznikne NK s N nosicˇi:
dn[N ]
dt = −n[N ]τN +
n[N+1]
τN+1
+ n[N − 1]G , N = 1, 2, . . . . (5.6)
Excitacˇn´ı puls jsem popsal gaussovskou funkc´ı s sˇ´ıˇrkou pulsu σP = 17ps (odpov´ıda´ FWHM 40ps)
a amplitudou generacˇn´ıho cˇlenu G0 u´meˇrnou pocˇtu absorbovany´ch foton˚u:
G = G0√
2piσ2
P
exp[−(t− t0)2/(2σ2P )] . (5.7)
Vy´sledne´ krˇivky dozn´ıva´n´ı FL a intenzitn´ıch za´vislost´ı se v ra´mci na´mi dosazˇeny´ch intenzit
excitace a pouzˇity´ch konstant prakticky neliˇs´ı. Oba prˇ´ıstupy jsou tedy v nasˇem prˇ´ıpadeˇ ekviva-
lentn´ı.
5.3.2 Srovna´n´ı modelu s experimentem
Navrzˇeny´ model ma´ celkem trˇi vstupn´ı parametry:
• doba linea´rn´ı rekombinace τL
• pomeˇr Augerova koeficientu a druhe´ mocniny objemu NK CA/V 2NK
• strˇedn´ı pocˇet vyexcitovany´ch nosicˇ˚u N0
Strˇedn´ı pocˇet vyexcitovany´ch nosicˇ˚u je mozˇne´ urcˇit ze znalosti absorpce sveˇtla ve vrstveˇ NK
(8% pro 532 nm a 13% pro 490 nm), hustoty NK (3 × 1014 cm−2 pro vzorek imSi-6) a energie
excitacˇn´ıho pulsu. Strˇedn´ı hodnota N0 = 2 (tj. dva vyexcitovane´ e-h pa´ry na NK) odpov´ıda´
2,8mJ/cm2 pro 532 nm a 1,9mJ/cm2 pro 490 nm.
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Obr. 5.14: Za´vislost celkove´ intenzity sub-nanosekundove´ slozˇky FL na strˇedn´ım pocˇtu vyexcitovany´ch
e-h pa´r˚u v NK (vzorek imSi-6): nameˇrˇena´ data (symboly, λexc = 532 nm, λFL = 650 nm) a mode-
lem prˇedpov´ıdana´ za´vislost (cˇervena´ cˇa´ra); vlozˇeny´ graf: dynamika nelinea´rn´ı slozˇky FL (spektra´lneˇ
nerozliˇseno: λFL > 570 nm) prˇi pikosekundove´ excitaci 532 nm, zmeˇrˇena´ data (cˇerna´ cˇa´ra), modelem
prˇedpoveˇzene´ dohas´ına´n´ı (cˇervena´ cˇa´ra, strˇedn´ı pocˇet e-h pa´r˚u na NK rovny´ 2).
Pomeˇr CA/V 2NK je zat´ızˇen pomeˇrneˇ velkou chybou vzhledem k nejasnostem ohledneˇ za´vis-
losti CA na velikosti NK. Prˇi vy´pocˇtech jsme pouzˇili hodnotu urcˇenou pro objemovy´ Si CA =
4 × 10−31 s−1cm6 [82, 168]. Velikost koeficientu Augerovy rekombinace v Si NK je ovsˇem velmi
nejista´, jak je diskutova´no v cˇa´sti 2.3.3 na str. 16. Nejlepsˇ´ıch vy´sledk˚u prˇi modelova´n´ı jsme dosa´hli
s pouzˇit´ım pr˚umeˇru NK 3,4 nm a z toho odvozeny´m objemem pro sfe´ricky´ NK. Tato velikost
je v souladu s charakterizac´ı provedenou u vzork˚u. Doba linea´rn´ı rekombinace byla odvozena z
pozorovane´ho nanosekundove´ho dozn´ıva´n´ı FL, ktere´ je pozorovatelne´ i pro n´ızke´ intenzity excitace
[87]; tedy τL = 1,1 ns.
Na obr. 5.14 je zobrazen teoreticky´ vy´pocˇet intenzitn´ı za´vislost nelinea´rn´ı rychle´ slozˇky na
za´kladeˇ nasˇeho modelu, ktery´ porovna´va´me s experimenta´lneˇ nameˇrˇenou intenzitn´ı za´vislost´ı
vzorku imSi-6 prˇi excitaci 532 nm. Vid´ıme dobrou shodu modelu s experimentem prˇes celou
nameˇrˇenou sˇka´lu intenzit excitace. Ve vlozˇene´m grafu obr. 5.14 je pak srovna´no dohas´ına´n´ı rychle´
slozˇky FL prˇedpov´ıdane´ modelem spolecˇneˇ s nameˇrˇeny´m dohas´ına´n´ım rozmı´tac´ı kamerou (vzorek
imSi-6). Opeˇt procesy Augerovy rekombinace velmi dobrˇe popisuj´ı pozorovane´ dohas´ına´n´ı FL.
Velmi dobra´ shoda modelu s experimenty podporuje nasˇi teorii o vzniku nelinea´rn´ı rychle´
slozˇky FL pomoc´ı Augerovy rekombinace, ktera´ re-excituje nosicˇe v NK do vysˇsˇ´ıch energeticky´ch
stav˚u.
5.4 Projevy Augerovy rekombinace v cˇasoveˇ integro-
vane´ luminiscenci
Acˇkoli je Augerova rekombinace v Si NK velmi rychly´ deˇj v rˇa´du stovek pikosekund, je mozˇne´
pozorovat jej´ı projevy take´ v cˇasoveˇ integrovane´ FL. Konkre´tneˇ Augerova rekombinace ovlivnˇuje
5.4. PROJEVY AUGEROVY REKOMB. V CˇASOVEˇ INTEGROVANE´ FL 77
intenzitn´ı za´vislost FL. Prˇi excitaci N e-h pa´r˚u v NK docha´z´ı k u´cˇinne´ neza´rˇive´ Augeroveˇ rekom-
binaci tak dlouho, dokud nez˚ustane pouze jediny´ e-h pa´r, ktery´ mu˚zˇe rekombinovat za´rˇiveˇ nebo
neza´rˇiveˇ na delˇs´ı cˇasove´ sˇka´le. S rostouc´ı intenzitou excitace Iexc tedy pozorujeme podle vzorce
2.10 na str. 18 saturaci intenzity cˇasoveˇ integrovane´ FL IFL ∝ (1 − exp(−σIexc)), kde parametr
σ je u´meˇrny´ absorpcˇn´ımu pr˚urˇezu NK.
5.4.1 Intenzitn´ı za´vislost luminiscence
Zkoumali jsme cˇasoveˇ integrovana´ spektra vzork˚u imSi prˇi silne´ femtosekundove´ excitaci
(410 nm, de´lka pulsu 90 fs, opakovac´ı frekvence 1 kHz, syste´m Topas) pro r˚uzne´ intenzity exci-
tace. Vy´sledna´ spektra jsou zna´zorneˇna´ pro vzorek imSi-6 na obr. 5.15. Spektrum viditelneˇ se
zmeˇnou intenzity excitace meˇn´ı sv˚uj tvar a tento tvar je mozˇne´ ve vsˇech prˇ´ıpadech dobrˇe popsat
soucˇtem dvou gaussovsky´ch pa´s˚u FL, ktere´ se liˇs´ı intenzitn´ı za´vislost´ı. Pa´s se strˇedem na vlnove´
de´lce 795 nm (FWHM 150 nm) budeme da´le nazy´vat ”A”, pa´s se strˇedem na vlnove´ de´lce 940 nm
(FWHM 230 nm) nazy´va´me ”B”. Pozice a sˇ´ıˇrky pa´s˚u se s intenzitou excitace nemeˇn´ı. Take´ pro
dalˇs´ı vzorky (implantacˇn´ı da´vky) meˇlo spektrum stejny´ charakter soucˇtu dvou pa´s˚u, jak je patrne´
ze spektra vzorku imSi-5.
Obr. 5.15: FL spektra vzorku imSi-6 pro r˚uzne´ energie excitace (plne´ cˇerne´ cˇa´ry) λexc = 410 nm, spektrum
prˇi nejnizˇsˇ´ı energii excitace je fitova´no soucˇtem dvou gaussovsky´ch pa´s˚u A a B (cˇa´rkovane´ cˇa´ry); FL
spektrum vzorku imSi-5 pro nejvysˇsˇ´ı energii excitace (cˇervena´ cˇa´ra). Vlozˇeny´ graf: za´vislost amplitudy
pa´su A (kolecˇka) a pa´su B (cˇtverecˇky) na excitacˇn´ı intenziteˇ pro vzorek imSi-5 (cˇervene´ symboly) a imSi-6
(cˇerne´ symboly); plne´ cˇa´ry jsou fitem popsany´m v textu.
Amplitudy pa´s˚u A a B vynesene´ ve vlozˇene´m grafu na obr. 5.15 vykazuj´ı saturaci s rostouc´ı
intenzitou excitace. Intenzitn´ı za´vislost pa´su A je mozˇne´ dobrˇe popsat vy´sˇe zminˇovanou rovnic´ı
(2.10), kdezˇto u pa´su B je saturace silneˇjˇs´ı. Zrˇejmeˇ tedy u pa´su FL A pozorujeme d˚usledky
Augerovy rekombinace, kdezˇto u pa´su B se prˇida´va´ jesˇteˇ dalˇs´ı mechanismus saturace.
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5.4.2 Diskuse p˚uvodu luminiscencˇn´ıch pa´s˚u
Rozlozˇen´ı sˇiroke´ho pa´su cˇasoveˇ integrovane´ FL do dvou pa´s˚u bylo drˇ´ıve publikova´no na vzorc´ıch
s obdobnou velikost´ı NK prˇipraveny´ch metodou PECVD [33]. Tyto pa´sy se projevovaly rozd´ılnou
za´vislost´ı pozice pa´su na teploteˇ, podle ktere´ byl pa´s na vysˇsˇ´ı energii prˇicˇ´ıta´n rekombinaci nosicˇ˚u
a pa´s na nizˇsˇ´ı energii rekombinac´ı na povrchovy´ch stavech na rozhran´ı NK-SiO2.
Toto vysveˇtlen´ı odpov´ıda´ take´ nasˇ´ım vy´sledk˚um, kde pa´s A vykazoval saturaci cˇisteˇ ovlivneˇnou
Augerovou rekombinac´ı. Pozice pa´su A (795 nm, tj. 1,56 eV) odpov´ıda´ rekombinaci z vnitrˇn´ıch
stav˚u NK o velikosti 4 nm [27], cozˇ je v souladu s hodnotami z´ıskany´mi charakterizac´ı Ramanovy´m
rozptylem. Za´rovenˇ pa´s na nizˇsˇ´ı energii (pa´s B) byl oproti pa´su A v´ıce saturova´n kv˚uli konecˇne´mu
pocˇtu povrchovy´ch stav˚u NK.
5.5 Za´veˇr
Zkoumali jsme rychlou slozˇku FL vzork˚u Si NK prˇipraveny´ch iontovou implantac´ı. Podle nasˇich
vy´sledk˚u excitacˇn´ı vlnove´ de´lka meˇn´ı charakter te´to slozˇky z linea´rn´ıho (UV excitace, λexc <
380 nm) na nelinea´rn´ı (excitace ve viditelne´ oblasti, λexc > 380 nm) a take´ vy´razneˇ meˇn´ı spektrum
rychle´ FL – maximum kolem 450 nm prˇi UV excitaci a 600 nm prˇi excitaci ve viditelne´ oblasti.
My jsme se soustrˇedili na nelinea´rn´ı FL, jej´ızˇ intenzita kvadraticky nar˚ustala s intenzitou
excitace. Pozorovali jsme znacˇny´ vliv hustoty NK (implantacˇn´ı da´vky vzorku) na velikost te´to
nelinea´rn´ı FL. Na druhou stranu hustota NK nijak neovlivnˇovala rychlost dohas´ına´n´ı FL, ktere´
meˇlo biexponencia´ln´ı charakter s dobami dozn´ıva´n´ı 140 ps a 1,1 ns. Take´ jsme pozorovali tzv.
”nadexcitacˇn´ı” nelinea´rn´ı FL (λFL < λexc). Se zvysˇova´n´ım energie excitacˇn´ıch foton˚u jsme pozo-
rovali posun hrany na´stupu nadexcitacˇn´ı FL do vysˇsˇ´ıch energi´ı. Tento na´stup se zpomaloval prˇi
prˇiblizˇova´n´ı na´stupn´ı hrany FL k energii 5 eV.
Na za´kladeˇ provedeny´ch meˇrˇen´ı jsme identifikovali nelinea´rn´ı FL jako d˚usledek Augerovy re-
kombinace. Navrzˇeny´ model, ktery´ pomoc´ı kineticky´ch rovnic popisuje Augerovu rekombinaci,
dobrˇe popsal jak intezitn´ı za´vislost nelinea´rn´ı FL, tak i jej´ı dohas´ına´n´ı.
V souladu s prˇ´ıtomnost´ı Augerovy rekombinace v NK jsme pozorovali take´ saturaci intenzity
cˇasoveˇ integrovane´ FL s intenzitou excitace. Cˇasoveˇ integrovana´ FL se podle meˇrˇen´ı intenzitn´ı
za´vislosti skla´da´ ze dvou prˇekry´vaj´ıc´ıch se pa´s˚u, kde pa´s na vysˇsˇ´ı energii vznika´ pravdeˇpodobneˇ
rekombinac´ı nosicˇ˚u uvnitrˇ NK a jeho intenzita se saturuje podle za´vislosti ocˇeka´vane´ pro Augerovu
rekombinaci. U pa´su na nizˇsˇ´ı energii se pak prˇida´va´ jesˇteˇ dalˇs´ı saturacˇn´ı mechanismus. Jedna´ se
zrˇejmeˇ o FL vzniklou rekombinac´ı na povrchovy´ch stavech NK a saturace zde nav´ıc nasta´va´ kv˚uli
male´mu pocˇtu teˇchto stav˚u.
Je tedy zrˇejme´, zˇe Augerova rekombinace je v NK velmi u´cˇinny´ proces na sˇka´le des´ıtek azˇ
stovek pikosekund, ktery´ mu˚zˇe by´t vy´znamny´m konkurentem stimulovane´ emise. Te´ma nab´ız´ı
celou rˇadu mozˇnost´ı dalˇs´ıho vy´zkumu. Pomoc´ı excitace vysokoenergeticky´mi femtosekundovy´mi
pulsy a meˇrˇen´ı dohas´ına´n´ı FL s rozmı´tac´ı kamerou je naprˇ´ıklad mozˇne´ stlacˇit cˇasove´ rozliˇsen´ı
aparatury k 20 ps. V takove´m prˇ´ıpadeˇ bychom meˇli by´t schopni pozorovat i dohas´ına´n´ı FL z NK
s trˇemi excitovany´mi e-h pa´ry. Modern´ı rozmı´tac´ı kamery take´ umozˇnˇuj´ı detailneˇjˇs´ı zkouma´n´ı
spektra´ln´ı za´vislosti dohas´ına´n´ı FL.
Jako zaj´ımave´ se jev´ı i meˇrˇen´ı Augerovy rekombinace na pore´zn´ım Si, kde jsou oproti vzork˚um
prˇipraveny´ch iontovou implantac´ı prˇ´ıtomne´ podlouhle´ Si NK. Augerovu rekombinaci lze totizˇ
potlacˇit zmeˇnou tvaru NK [86]. Prˇi excitaci linea´rneˇ polarizovany´m sveˇtlem NK s r˚uzny´mi tvary
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vyzarˇuj´ı FL s r˚uzny´m stupneˇm linea´rn´ı polarizace. Doba dozn´ıva´n´ı FL zp˚usobene´ho Augerovou
rekombinac´ı by tedy mohla za´viset na polarizaci detekovane´ FL.

6 Opticky´ zisk
v kˇrem´ıkovy´ch nanokrystalech
V te´to kapitole se budeme veˇnovat meˇrˇen´ı opticke´ho zisku vzork˚u Si NK. Pozorova´n´ı opticke´ho
zisku bylo jedn´ım z hlavn´ıch c´ıl˚u vy´zkumu Si NK jizˇ od objevu u´cˇinne´ FL pore´zn´ıho Si [1].
Prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku je nutny´m prˇedpokladem pro konstrukci laseru na ba´zi Si NK. Takovy´
laser by bylo mozˇne´ zakomponovat do soucˇasne´ integrovane´ elektroniky zalozˇene´ na krˇemı´ku a
pouzˇ´ıvat sveˇtlo k prˇenosu informac´ı mezi jednotlivy´mi cˇipy nebo cˇa´stmi cˇip˚u (optoelektronika).
V prvn´ı podkapitole 6.1 nejdrˇ´ıve pop´ıˇseme pouzˇite´ experimenta´ln´ı metody promeˇnne´ de´lky
prouzˇku a pohybuj´ıc´ıho se excitacˇn´ıho bodu, jejich konkre´tn´ı realizaci a zkoumane´ vzorky. Bl´ızˇe
se zameˇrˇ´ıme v cˇa´sti 6.2 na zkouma´n´ı opticke´ho zisku ve spektra´ln´ı oblasti F-pa´su (maximum okolo
430 nm) a take´ na mozˇnost zes´ılen´ı nosicˇ˚u na vnitrˇn´ıch stavech NK (spektra´ln´ı maximum mezi
570 azˇ 630 nm) v cˇa´sti 6.3.
6.1 Experimenta´ln´ı uspoˇra´dan´ı
6.1.1 Metoda promeˇnne´ de´lky prouzˇku (VSL)
Metoda promeˇnne´ de´lky prouzˇku (angl. variable stripe length, da´le jen VSL) byla navrzˇe-
na K. L. Shakleem [169] roku 1971 pro meˇrˇen´ı opticke´ho zisku laserovy´ch materia´l˚u. Princip me-
tody VSL je zobrazen na obr. 6.1 vlevo – excitacˇn´ı svazek je fokusova´n na vzorek do tenke´ho
excitacˇn´ıho prouzˇku, jehozˇ de´lka je meˇneˇna st´ın´ıtkem. Emitovana´ FL, tzv. ”ASE” signa´l (z angl.
amplified spontaneous emission, tj. zes´ılena´ sponta´nn´ı emise) je pak sb´ıra´na a detekova´na. Prin-
cip metody VSL je jednoduchy´ – v excitacˇn´ım prouzˇku jsou emitova´ny fotony sponta´nn´ı emis´ı,
ktere´ procha´zej´ı excitovanou oblast´ı azˇ k hraneˇ vzorku. Mohou by´t prˇi pr˚uchodu jednak zesilova´ny
stimulovanou emis´ı, kterou charakterizujeme velikost´ı opticke´ho zisku g, jednak zeslabova´ny reab-
sorpc´ı a rozptylem ve vzorku, cozˇ charakterizujeme koeficientem u´tlumu α. Intenzita signa´lu ASE
IASE se tedy s pr˚uchodem prouzˇkem v ose x meˇn´ı podle rovnice:
dIASE
dx = +gIASE − αIASE +AspIexc , (6.1)
kde posledn´ı cˇlen zapocˇ´ıta´va´ vyzarˇova´n´ı sponta´nn´ı emise pomoc´ı intenzity excitace Iexc a koefi-
cientu sponta´nn´ı emise Asp. Ten zohlednˇuje take´ prostorovy´ u´hel, ze ktere´ho je sponta´nn´ı emise
detekova´na a dalˇs´ı materia´love´ parametry. Podrobneˇjˇs´ı rozbor rovnice je mozˇne´ nale´zt v rˇadeˇ knih
a cˇla´nk˚u [18,135,170]. Integrac´ı rovnice (6.1) dosta´va´me za´vislost intenzity ASE signa´lu na de´lce
excitacˇn´ıho prouzˇku l:
IASE(l) = AspIexc e
(g−α)l−1
(g−α) . (6.2)
Prˇi n´ızky´ch intenzita´ch excitace, kdy prˇevla´daj´ı ztra´ty nad opticky´m ziskem, mu˚zˇeme pozo-
rovat saturaci ASE signa´lu s rostouc´ı de´lkou prouzˇku podle za´vislosti 1 − exp(−αl) (viz obr. 6.1
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Obr. 6.1: Vlevo: Princip metody VSL (viz text), prˇevzato z [135]. Vpravo: ASE signa´l roztoku Coumarine
540 prˇi r˚uzny´ch intenzita´ch excitace normovany´ na energii excitace (excitace vlnovou de´lkou 340 nm, 100 fs
pulsy, 1 kHz opakovac´ı frekvence).
vpravo). Signa´l byl meˇrˇen na roztoku laserove´ho barviva Coumarine 540 v etanolu na n´ızˇe po-
psane´m experimenta´ln´ım usporˇa´da´n´ı. S rostouc´ı intenzitou excitace se zvysˇuje opticky´ zisk, ktery´
(pokud prˇevla´dne nad ztra´tami) zp˚usob´ı na´r˚ust signa´lu podle funkce exp((g − α)l) − 1. Jednak
analy´zou za´vislosti IASE na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku, ale prˇedevsˇ´ım pozorova´n´ım systematicky´ch
zmeˇn ASE signa´lu s intenzitou excitace, je mozˇne´ odhalit prˇ´ıtomnost stimulovane´ emise, potazˇmo
opticke´ho zisku. Prˇi p˚usoben´ı opticke´ho zisku ocˇeka´va´me s rostouc´ı de´lkou excitacˇn´ıho prouzˇku a
rostouc´ı intenzitou excitace relativn´ı na´r˚ust ASE signa´lu.
Spektrum opticke´ho zisku je mozˇne´ z´ıskat celou rˇadou metod, ktere´ jsou popsa´ny a rozpra-
cova´ny v cˇla´nku C. Langeho et al. [171]. Nejcˇasteˇji je vsˇak pouzˇ´ıva´na metoda porovna´n´ı signa´lu
IASE prˇi de´lce prouzˇku l a 2l:
g − α = 1/l · ln( IASE(2l)IASE(l) − 1) . (6.3)
Vy´sˇe zminˇovane´ analy´zy prˇedpokla´daj´ı konstantn´ı intenzitu excitace vzorku po cele´ de´lce
prouzˇku a dokonale homogenn´ı vzorek, cozˇ jsou obt´ızˇneˇ splnitelne´ prˇedpoklady. Meˇrˇen´ı mohou
take´ komplikovat artefakty imituj´ıc´ı prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku popsane´ L. Dal Negrem et al.
zp˚usobene´ difrakc´ı sveˇtla na okraji posuvne´ho st´ın´ıtka urcˇuj´ıc´ıho de´lku prouzˇku [170]. Zda´nlivy´m
opticky´m ziskem se projevuj´ı i neˇktere´ vzorky s charakterem vlnovodu. J. Valenta et al. [172]
navrhl kontroln´ı meˇrˇen´ı, ktere´ doka´zˇe celou rˇadu artefakt˚u (vcˇetneˇ vlnovodny´ch efekt˚u) odhalit.
Umozˇnˇuje to n´ızˇe popsana´ metoda posunuj´ıc´ıho se excitacˇn´ıho bodu.
6.1.2 Metoda posunuj´ıc´ıho se excitacˇn´ıho bodu (SES)
Metoda posunuj´ıc´ıho se excitacˇn´ıho bodu (angl. shifting excitation spot, da´le jen SES) je kom-
plementa´rn´ı metoda k metodeˇ VSL. Ve stejne´m usporˇa´da´n´ı jako VSL excitujeme vzorek mı´sto
prouzˇku pouze bodem (resp. velmi kra´tky´m prouzˇkem), ktery´ posunujeme po cele´ de´lce p˚uvodn´ıho
prouzˇku pouzˇ´ıvane´ho prˇi meˇrˇen´ı metodou VSL. Bodova´ excitace neumozˇnˇuje u´cˇinne´ zes´ılen´ı op-
ticky´m ziskem d´ıky jeho exponencia´ln´ı za´vislosti na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku. Z˚usta´vaj´ı vsˇak
vsˇechny ostatn´ı vlivy (nehomogenita vzorku, excitacˇn´ıho prouzˇku a pod.) a artefakty meˇrˇen´ı.
Sche´ma metody je zna´zorneˇno na obr. 6.2 vlevo. Sveˇtlo emitovane´ z bodu procha´z´ı vzorkem
a splnˇuje Lambert-Beer˚uv za´kon. Prˇi vzr˚ustaj´ıc´ı vzda´lenosti x excitacˇn´ıho bodu od hrany vzorku
6.1. EXPERIMENTA´LNI´ USPORˇA´DANI´ 83
Obr. 6.2: Vlevo: Princip metody SES (viz text), prˇevzato z [135]. Vpravo: meˇrˇen´ı Si NK (vzorek s070731-
03) metodami VSL (ASE signa´l, cˇervena´ cˇa´ra) a SES (integrovany´ SES signa´l, kolecˇka), excitace 340 nm,
100 fs pulsy, 1 kHz opakovac´ı frekvence.
pozorujeme exponencia´ln´ı u´tlum signa´lu SES:
ISES = AspIexc exp(−αx) . (6.4)
Integrac´ı te´to rovnice do de´lky l dosta´va´me tzv. integrovany´ SES (da´le jen intSES) signa´l,
ktery´ budeme znacˇit IIS . V rea´lne´m experimentu to odpov´ıda´ sumeˇ nameˇrˇene´ho signa´lu ISES
prˇi excitaci bodem od hrany vzorku azˇ po vzda´lenost l od hrany. Velikost intSES signa´lu se rˇ´ıd´ı
rovnic´ı (prˇi homogenn´ım vzorku a excitacˇn´ı intenziteˇ):
IIS = AspIexc e
−αl−1
−α . (6.5)
Jedna´ se tedy o ekvivalent rovnice (6.2) pro ASE signa´l z´ıskany´ metodou VSL, kde zcela
eliminujeme vliv opticke´ho zisku. Uvedene´ vzorce opeˇt plat´ı prˇesneˇ pouze v idealizovane´m prˇ´ıpadeˇ,
kdy excitujeme homogenn´ım excitacˇn´ım prouzˇkem homogenn´ı vzorek. Pro vy´pocˇet rea´lne´ situace
by bylo potrˇeba integraci rovnic (6.1) a (6.4) prova´deˇt numericky, cozˇ je detailneˇji rozpracova´no
v cˇla´nku J. Valenty et al. [172]. V obou prˇ´ıpadech vsˇak plat´ı, zˇe pokud integrac´ı SES signa´lu
z´ıska´me stejnou za´vislost IIS na de´lce prouzˇku jako pro IASE , jedna´ se o vliv artefakt˚u meˇrˇen´ı, i
kdybychom pro IASE pozorovali exponencia´ln´ı na´r˚ust typicky´ pro prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku.
Fungova´n´ı metody SES ilustruje obr. 6.2 vpravo, kde na vzorku Si NK prˇi excitaci femto-
sekundovy´mi pulsy 340 nm (viz n´ızˇe uvedene´ experimenta´ln´ı usporˇa´da´n´ı) z´ıska´va´me metodou VSL
exponencia´ln´ı na´beˇh IASE , ktery´ vsˇak (jak ukazuje meˇrˇen´ı SES) nevznika´ opticky´m ziskem, ale
kv˚uli nehomogenn´ımu vzorku a intenziteˇ excitacˇn´ıho prouzˇku.
Excitacˇn´ı vlnovodne´ efekty
Pokud ma´ vzorek vlnovodny´ charakter (naprˇ´ıklad tenka´ vrstva Si NK v SiO2), mu˚zˇeme metodou
VSL pozorovat ve spektra´ln´ı oblasti vedeny´ch mod˚u zda´nlivy´ opticky´ zisk. Efekt je mozˇne´ korigovat
metodou SES [172]. Uvazˇujme ale situaci, kdy na vzorku vznika´ ”vlnovod” zp˚usobeny´ excitacˇn´ım
prouzˇkem. Ten vybuzen´ım nosicˇ˚u a zahrˇa´t´ım vzorku zmeˇn´ı loka´lneˇ index lomu vzorku a excitovana´
oblast se tak chova´ jako 10µm tenky´ vlnovod. Metoda SES p˚usoben´ı vlnovodu nezachyt´ı, protozˇe
excitace bodem vlnovod nevytvorˇ´ı. Zmeˇna indexu lomu nav´ıc roste u´meˇrneˇ s rostouc´ı energi´ı –
excitace pak mu˚zˇe by´t odpoveˇdna´ za pozorovanou zmeˇnu ASE signa´lu s intenzitou excitace.
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Relativn´ı zmeˇna indexu lomu s teplotou 1/n ·dn/dT se pro krˇemı´k pohybuje okolo 4 ·10−5K−1
[173], pro SiO2 okolo 1 · 10−5K−1 [174]. Vlnovodne´ efekty, ktere´ zp˚usobuj´ı vy´razny´ zda´nlivy´
opticky´ zisk naprˇ. u vzork˚u z´ıskany´ch iontovou implantac´ı, jsou vyvola´ny zmeˇnou indexu lomu
okolo 0,2 [144, 175]. K z´ıska´n´ı takove´ho kontrastu indexu lomu by bylo nutne´ zahrˇa´t loka´lneˇ
vzorek na teplotu kolem 2000 ◦C, cozˇ je teplota vysoko nad bodem taven´ı Si i SiO2. Rea´lneˇ prˇi
zahrˇa´t´ı na teplotu kolem 100 ◦C lze ocˇeka´vat zmeˇnu indexu lomu okolo 0,01.
Zmeˇny indexu lomu vybuzen´ım nosicˇ˚u ve vzorc´ıch Si NK v SiO2 pohybuj´ı rˇa´doveˇ kolem
10−13 cm2/W [176]. Pro 100 fs pulsy s energi´ı 1mJ/cm2 vycha´z´ı zmeˇna indexu lomu rˇa´doveˇ 0,001,
cozˇ je opeˇt velmi mala´ hodnota.
Pokud by takovy´ vlnovodny´ efekt prˇesto vznikl, pozorovali bychom na´r˚ust v cele´m vyzarˇova-
ne´m spektru, protozˇe vlnovod by vedl kv˚uli sve´ znacˇne´ sˇ´ıˇrce cele´ viditelne´ spektrum.
6.1.3 Pouzˇite´ experimenta´ln´ı uspoˇra´da´n´ı
Meˇrˇen´ı prob´ıhala jednak v laserovy´ch laboratorˇ´ıch KCHFO, MFF UK v Praze, jednak v la-
boratorˇ´ıch IPCMS, Universite Louis Pasteur, Strasbourg (Francie). Na obr. 6.3 je zobrazene´ ex-
perimenta´ln´ı usporˇa´da´n´ı pouzˇite´ v obou laboratorˇ´ıch. Experimenty se liˇsily pouzˇity´m laserem,
parametry cˇocˇek a detekc´ı. Aby byla tato meˇrˇen´ı jasneˇ odliˇsena, budou meˇrˇen´ı prova´deˇna´ na
MFF UK v Praze oznacˇena jako ”P” a meˇrˇen´ı provedena´ na ULP Strasbourg jako ”S” v prave´m
horn´ım rohu grafu.
Obr. 6.3: Sche´ma rea´lne´ho experimenta´ln´ıho usporˇa´da´n´ı pro meˇrˇen´ı metodami VSL a SES (podrobnosti
v textu).
Laboratoˇre MFF UK, Praha
V prˇ´ıpadeˇ meˇrˇen´ı v laboratorˇ´ıch MFF UK byl pro excitaci pouzˇit vy´stup z laserove´ho syste´mu
Tsunami-Spitifre-Topas (detailn´ı popis v cˇa´sti A.1 na str. 126) s de´lkou pulsu 100 fs a opakovac´ı
frekvenc´ı 1 kHz na vlnove´ de´lce 300 nm azˇ 350 nm. Sˇ´ıˇrka excitacˇn´ıho svazku byla 4× rozsˇ´ıˇrena
dveˇmi cylindricky´mi cˇocˇkami (teleskop) Cˇ1 (f = 10 cm) a Cˇ2 (f = 40 cm). Z´ıskany´ sˇiroky´ excitacˇn´ı
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svazek zeslabujeme odrazny´mi neutra´ln´ımi filtry. Pouzˇit´ım teˇchto filtr˚u nedocha´z´ı k ovlivneˇn´ı
profilu excitacˇn´ıho svazku Iexc(x) a za´rovenˇ nedocha´z´ı k rozmyt´ı cˇasove´ho pr˚ubeˇhu excitacˇn´ıch
puls˚u, ktere´ je u absorpcˇn´ıch neutra´ln´ıch filtr˚u nevyhnutelne´. Va´lcovou cˇocˇkou V Cˇ (f = 10 cm)
fokusujeme svazek do horizonta´ln´ıho tenke´ho prouzˇku. V rovineˇ fokusace je umı´steˇne´ pohyblive´
st´ın´ıtko, ktere´ urcˇuje de´lku excitacˇn´ıho prouzˇku, resp. pozici excitacˇn´ıho bodu prˇi metodeˇ SES.
Fokusovany´ excitacˇn´ı prouzˇek je zobrazen teleskopem v usporˇa´da´n´ı 4f tvorˇeny´m dveˇmi cˇocˇkami
Cˇ3 a Cˇ4 (obeˇ f = 10 cm) na vzorek (tlousˇt’ka excitacˇn´ıho prouzˇku 22µm). Vsˇechny cˇocˇky pouzˇite´ v
excitacˇn´ı cˇa´sti experimentu byly krˇemenne´ s vysokou propustnost´ı a n´ızkou disperz´ı v UV oblasti.
Emitovana´ FL je sb´ıra´na cˇocˇkami Cˇ5 a Cˇ6 (dublety, oba f = 10 cm) a detekova´na CCD
(Andor DV420A). Detekovana´ FL je vyb´ıra´na jednak svislou sˇteˇrbinou cl.1 (sˇ´ıˇrka 0,5mm), ktera´
je umı´steˇna cca 3mm od vzorku. Ta vymezuje meˇrˇen´ı pouze na cˇeln´ı hranu vzorku a za´rovenˇ
umozˇnˇuje reprodukovatelneˇ urcˇit vzda´lenost vzorku v˚ucˇi cˇocˇce Cˇ4. Kruhova´ clonka cl.2 (pr˚umeˇr
okolo 15mm) pak vyb´ıra´ teˇsneˇ prˇed cˇocˇkou Cˇ5 prostorovou oblast, kde je intenzita smeˇrove´,
zes´ılene´ sponta´nn´ı emise v porovna´n´ı s vsˇesmeˇrovou sponta´nn´ı emisi nejveˇtsˇ´ı. Omezen´ı u´hlu sbeˇru
FL za´rovenˇ zlepsˇuje fokusace na sˇteˇrbinu spektrografu a zmensˇuje zmeˇnu numericke´ apertury
sbeˇru FL s de´lkou excitacˇn´ıho prouzˇku (detailneˇji viz [170]).
Pozice clonek cl.1 a cl.2 byla nastavova´na pomoc´ı roztoku laserove´ho barviva (Rhodamine G6
v koncentraci 1,25mg/ml). Prˇi vysoke´ energii excitace (okolo 20mJ/cm2) se objevuje okem vidi-
telna´ oblast vy´razne´ smeˇrove´ stimulovane´ emise. Jej´ı intenzita vy´razneˇ za´vis´ı na fokusaci excitace.
Nastaven´ım pozice kyvety na maxima´ln´ı signa´l zna´me mı´sto nejlepsˇ´ı fokusace, podle ktere´ho na-
stav´ıme pozici sˇteˇrbiny cl.1. Viditelna´ oblast vy´razne´ stimulovane´ emise urcˇuje pozici a pr˚umeˇr
kruhove´ clonky cl.2. Meˇrˇene´ vzorky mus´ı mı´t vzˇdy stejny´ sklon v˚ucˇi excitacˇn´ımu svazku. To je
zajiˇsteˇno kontrolou odrazu od cˇeln´ı steˇny vzorku.
Laboratoˇre ULP, Strasbourg
Pro excitaci byla pouzˇita 2. harmonicka´ frekvence (390 nm) femtosekundovy´ch puls˚u (FWHM
100 fs) na opakovac´ı frekvenci 200 kHz z´ıskana´ pomoc´ı regenerativn´ıho zesilovacˇe (viz sekce A.1
na str. 127). Laserovy´ svazek byl zeslabova´n kombinac´ı λ/2 desticˇky a polarizacˇn´ıho hranolu
(vertika´ln´ı polarizace excitace). Da´le byl 3,5× rozsˇ´ıˇren cˇocˇkami Cˇ1 (f = 5,8 cm) a Cˇ2 (f = 20 cm).
Va´lcova´ cˇocˇka V Cˇ (f = 10 cm) slouzˇila k fokusaci excitace do prouzˇku, ktery´ byl zobrazen cˇocˇkami
Cˇ3 (f = 20 cm) a Cˇ4 (f = 10 cm) vzda´leny´mi od sebe 30 cm na vzorek (sˇ´ıˇrka excitacˇn´ıho prouzˇku
12µm). FL byla sb´ıra´na ze vzorku cˇocˇkami Cˇ5 a Cˇ6 (obeˇ f = 10 cm) na sˇteˇrbinu spektrografu.
V tomto prˇ´ıpadeˇ nebyly pouzˇity clonky cl.1 ani cl.2. Optima´ln´ı fokusace bylo dosazˇeno kontrolou
pomoc´ı kamery.
6.1.4 Zkoumane´ vzorky
Zkoumali jsme mozˇny´ opticky´ zisk u Si NK prˇipraveny´ch elektrochemicky´m lepta´n´ım (pore´zn´ı
Si), prˇi ktere´m jsme z´ıskali SiO2 pasivovane´ Si NK se strˇedn´ı velikost´ı sahaj´ıc´ı (podle parametr˚u
prˇ´ıpravy) od 1 nm azˇ po 4 nm. Prˇi meˇrˇen´ıch v te´to kapitole jsme zkoumali prˇedevsˇ´ım Si NK
umı´steˇne´ v sol-gelove´ matrici (detaily prˇ´ıpravy v cˇa´sti 3.1.3 na str. 26). Ty jsou z hlediska meˇrˇen´ı
opticke´ho zisku vy´hodne´ d´ıky velmi vysoke´ koncentraci NK v tenke´ vrstveˇ (∼ 40µm). Dı´ky
bl´ızke´mu indexu lomu matrice a NK vzorky pomeˇrneˇ ma´lo rozptyluj´ı sveˇtlo oproti naprˇ. koloidn´ım
vzork˚um. Nevy´hodou je znacˇna´ fotodegradace vzorku a jeho mozˇne´ posˇkozen´ı prˇi vysoke´ intenziteˇ
excitace.
Pro jednotnost jsou vsˇechny v te´to kapitole uvedene´ vy´sledky zmeˇrˇene´ na vzorku s070731-03
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Obr. 6.4: Extinkce (cˇerna´ cˇa´ra) a cˇasoveˇ integrovana´ FL (cˇervena´ cˇa´ra) prˇi cw excitaci 325 nm He-Cd
laserem vzorku s070731-03.
(1,5mg pra´sˇku pore´zn´ıho Si typu white v sol-gelove´ matrici). Meˇrˇen´ı na dalˇs´ıch vzorc´ıch vedla k
analogicky´m vy´sledk˚um. Spektrum FL vzorku s070731-03 a take´ extinkcˇn´ı spektrum vy´choz´ıho
pra´sˇku pore´zn´ıho Si (typ white) rozmı´chane´ho v UV etanolu je zna´zorneˇno na obr. 6.4. Vzhledem
k charakteru sol-gelovy´ch vzork˚u je velmi obt´ızˇne´ meˇrˇit prˇ´ımo jejich absorpci, resp. extinkci –
proto je pouzˇito toto na´hradn´ı rˇesˇen´ı.
6.1.5 Energie excitacˇn´ıch puls˚u
Pro prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku je d˚ulezˇita´ ota´zka pocˇtu excitovany´ch e-h pa´r˚u na NK. Ex-
citacˇn´ı pulsy excituj´ı ve vzorku s070731-03 prˇiblizˇneˇ 40µm tlustou vrstvu Si NK (viz obr. 3.4
na str. 27), ve ktere´ je rˇa´doveˇ 1019NK/cm3 [135], cozˇ prˇepocˇteno na plochu cˇin´ı odhadem
1016NK/cm2. Typicka´ dosahovana´ energie excitacˇn´ıho prouzˇku 100 nJ fokusovany´ch v prouzˇku
1mm × 10µm vede na plosˇnou energii excitace 1mJ/cm2. Prˇi energii foton˚u 3,65 eV (340 nm)
z´ıska´va´me plosˇnou hustotu dopadaj´ıc´ıch foton˚u prˇiblizˇneˇ 1016 cm−2. Rˇa´doveˇ tedy dosta´va´me prˇi
energii excitace 1mJ/cm2 jednotky e-h pa´r˚u na jeden NK. Jedna´ se pouze o rˇa´dovy´ odhad, protozˇe
nezna´me prˇesnou koncentraci Si NK ve vzorku.
6.2 Opticky´ zisk v oblasti F-pa´su
Spektra FL na´mi prˇipraveny´ch Si NK se vyznacˇuj´ı dveˇma vy´razny´mi spektra´ln´ımi pa´sy, a
to tzv. S-pa´sem s maximem mezi 590 nm azˇ 650 nm a take´ sˇiroky´m spektra´ln´ım pa´sem s maxi-
mem v modre´ spektra´ln´ı oblasti (∼ 430 nm) – tzv. F-pa´s. Pu˚vod tohoto pa´su je sta´le prˇedmeˇtem
diskus´ı (viz cˇa´st 2.2.2 na str. 11). V ra´mci te´to pra´ce jsme jizˇ popisovali ultrarychle´ procesy u
Si NK vyzarˇuj´ıc´ıch prˇeva´zˇneˇ v F-pa´su (viz cˇa´st 4.3 na str. 46), v te´to podkapitole se zameˇrˇ´ıme
na zkouma´n´ı mozˇne´ prˇ´ıtomnosti opticke´ho zisku v F-pa´su metodami VSL a SES. Vzorky jsme
excitovali femtosekundovy´mi pulsy (de´lka 100 fs, opakovac´ı frekvence 1 kHz, vlnova´ de´lka 340 nm).
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6.2.1 Meˇˇren´ı VSL a SES
Prˇi zvysˇuj´ıc´ı se intenziteˇ excitace a de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku v metodeˇ VSL se objevuje
u vzorku s070731-03 na´r˚ust signa´lu ve spektra´ln´ı oblasti F-pa´su, ktery´ odpov´ıda´ prˇ´ıtomnosti
opticke´ho zisku – viz obr. 6.5 vpravo. Meˇrˇen´ı SES (resp. jeho integrovany´ signa´l) odpov´ıda´ meˇrˇen´ı
ASE signa´lu prˇi n´ızke´ intenziteˇ excitace, liˇs´ı se ale od ASE signa´lu prˇi vysoke´ intenziteˇ excitace.
Efekt je tedy zp˚usoben nelinea´rn´ım jevem prˇi pr˚uchodu sveˇtla excitovany´m prouzˇkem a odpov´ıda´
velikosti opticke´ho zisku prˇiblizˇneˇ 14 cm−1.
Obr. 6.5: Za´vislost ASE signa´lu pro r˚uzne´ intenzity excitace na de´lce prouzˇku (vydeˇleno energi´ı excitace)
a za´vislost integrovane´ho SES signa´lu na de´lce prouzˇku; vlevo: reference (cˇisty´ sol-gel); vpravo: vzorek
s070731-03, rozd´ıl ASE signa´lu a integrovane´ho SES signa´lu (troju´heln´ıcˇky) fitovane´ funkc´ı A(exp(gl)−1)
(modra´ cˇa´ra); λexc = 340 nm, λASE = 430 nm, FWHM 100 fs, opakovac´ı frekvence 1 kHz.
Protozˇe i samotna´ sol-gelova´ matrice vyzarˇuje v modre´ spektra´ln´ı oblasti, je nutne´ vyloucˇit
jej´ı pod´ıl na nelinea´rn´ım jevu. To jsme provedli analogicky´m meˇrˇen´ım na referencˇn´ım vzorku
(cˇista´ sol-gelova´ matrice bez prˇ´ıtomnosti Si NK) prˇi stejny´ch excitacˇn´ıch podmı´nka´ch (viz obr.
6.5 vlevo), kde nevznika´ pozorovany´ na´r˚ust.
Spektrum potencia´ln´ıho opticke´ho zes´ılen´ı lze z´ıskat neˇkolika zp˚usoby. Jednoduchy´ odhad mu˚zˇe
poskytnout rozd´ıl spekter ASE signa´lu normovany´ch na energii excitace (viz obr. 6.6, de´lka prouzˇku
2mm). Takove´ spektrum ale zcela neodpov´ıda´ velikosti opticke´ho zisku, nav´ıc mu˚zˇe by´t zkresleno
sˇpatnou kalibrac´ı energie excitace. Naopak spektrum urcˇene´ ”2l” metodou (viz rovnice (6.3)) je
d´ıky vy´pocˇtu pomeˇrem dvou spekter meˇrˇeny´ch prˇi stejne´ intenziteˇ excitace v˚ucˇi te´to chybeˇ imunn´ı.
Prˇi silneˇjˇs´ı excitaci je patrny´ relativn´ı na´r˚ust v modre´ spektra´ln´ı oblasti, jehozˇ maximum
lezˇ´ı shodneˇ s maximem F-pa´su okolo 430 nm. Pro vlnove´ de´lky nad 570 nm naopak prˇevazˇuje
fotodegradace vzorku, ktera´ vede k saturaci intenzity ASE signa´lu s rostouc´ı intenzitou excitace.
Take´ ”2l” metodou dosta´va´me spektrum s maximem okolo 435 nm, ktere´ je viditelneˇ sˇirsˇ´ı nezˇ
rozd´ılove´ spektrum s maximem okolo 7 cm−1. To je o neˇco nizˇsˇ´ı hodnota nezˇ dosazˇena´ fitova´n´ım
za´vislosti na de´lce prouzˇku. Obecneˇ vsˇak ”2l” metoda vede k podhodnocen´ı velikosti zisku [171].
Fotodegradace vzorku se projevuje pro vlnove´ de´lky nad 550 nm a dlouhe´ excitacˇn´ı prouzˇky
poklesem ASE signa´lu pod u´rovenˇ intSES signa´lu, jak je patrne´ i z porovna´n´ı spekter pro dlouhy´
excitacˇn´ı prouzˇek na obr. 6.6. To je zrˇejmeˇ zp˚usobeno postupny´m zveˇtsˇova´n´ım fotodegradace
prˇi osvitu vzorku. Zat´ımco prˇi meˇrˇen´ı SES signa´lu se excitacˇn´ı bod prˇesouva´ z mı´sta na mı´sto a
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docha´z´ı k fotodegradaci vzˇdy nove´ oblasti vzorku, prˇi meˇrˇen´ı metodou VSL se postupneˇ prodluzˇuje
excitacˇn´ı prouzˇek a oblast na jeho zacˇa´tku fotodegraduje po celou dobu meˇrˇen´ı (rˇa´doveˇ minuty).
Pro oveˇrˇen´ı jsme zmeˇrˇili pr˚ubeˇh ASE signa´lu prˇi silne´ excitaci s opakovac´ı frekvenc´ı 1 kHz a
0,5 kHz. Pro nizˇsˇ´ı opakovac´ı frekvenci jsme skutecˇneˇ pozorovali nizˇsˇ´ı fotodegradaci.
Obr. 6.6: Spektra ASE signa´lu vzorku s070731-03 vydeˇlena´ energi´ı excitace (cˇa´ry), rozd´ıl obou spekter
(modre´ troju´heln´ıky), spektrum zes´ılen´ı urcˇene´ pomoc´ı
”
2l” metody (zelene´ cˇtverce); de´lka prouzˇku
2,5mm, λexc = 340 nm, FWHM 100 fs, opakovac´ı frekvence 1 kHz.
6.2.2 Intenzitn´ı za´vislost
Prˇi energi´ıch excitace 1mJ/cm2 ocˇeka´va´me rˇa´doveˇ jednotky excitovany´ch e-h pa´r˚u na NK. Pro
intenzitn´ı za´vislost FL na vlnove´ de´lce 650 nm (spektra´ln´ı oblast S-pa´su), ktera´ je zobrazena na
obr. 6.7, je patrna´ saturace intenzity FL s rostouc´ı intenzitou excitace. Tu lze velmi dobrˇe popsat
za´vislost´ı IFL ∝ (1 − exp(−σIexc)) (viz rovnice 2.10 na str. 18), ktera´ je typicka´ pro projevy
Augerovy rekombinace. Pro energii excitace veˇtsˇ´ı nezˇ 0,5mJ/cm2 je tedy ve vy´znamne´ cˇa´sti NK
excitova´no v´ıce nezˇ jeden e-h pa´r na NK. Ve stejne´ oblasti energie excitace pozorujeme slaby´
superlinea´rn´ı na´r˚ust intenzitn´ı za´vislosti FL na vlnove´ de´lce 430 nm (spektra´ln´ı oblast F-pa´su).
Ten je pro intenzity nad 1,25mJ/cm2 prˇeva´zˇen vy´sˇe zminˇovanou saturac´ı intenzity FL.
Intenzitn´ı za´vislost na´m da´va´ d˚ulezˇitou informaci ohledneˇ fotodegradace vzorku. Fotodegra-
dace je vratna´ (pro n´ızke´ intenzity excitace) a na sˇka´le azˇ des´ıtek sekund zp˚usobuje pokles intenzity
FL z trvale osveˇtlovane´ho mı´sta vzorku, ktere´ se ve stejne´m cˇasove´m horizontu po ukoncˇen´ı exci-
tace vrac´ı k norma´lu. Fotodegradaci vzorku lze velmi dobrˇe popsat saturac´ı typickou pro Augerovu
rekombinaci. Jako pravdeˇpodobny´ p˚uvodce se jev´ı augerovska´ autoionizace popsana´ F. Cichosem
et al. [98]. Prˇi tomto procesu nosicˇ vyexcitovany´ Augerovou rekombinac´ı opust´ı NK a je zachycen v
matrici SiO2 v bl´ızkosti NK. Nabity´ NK se jizˇ nepod´ıl´ı na FL, cˇ´ımzˇ vzorek fotodegraduje. Nab´ıjen´ı
a vyb´ıjen´ı NK prob´ıha´ pra´veˇ v rˇa´du sekund azˇ des´ıtek sekund kv˚uli dlouhe´ dobeˇ zˇivota takto za-
chyceny´ch nosicˇ˚u. Vzhledem k potrˇebeˇ vysoke´ho pocˇtu excitovany´ch e-h pa´r˚u se fotodegradaci
nelze vyhnout, je ji ale mozˇne´ cˇa´stecˇneˇ eliminovat sn´ızˇen´ım opakovac´ı frekvence laseru.
Prˇi vysoky´ch intenzita´ch mu˚zˇe doj´ıt k nevratne´mu posˇkozen´ı vzorku. Hranicˇn´ı energie znicˇen´ı
vzorku je kv˚uli nehomogeniteˇ vzorku velmi promeˇnliva´.
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Obr. 6.7: Za´vislost intenzity ASE signa´lu (de´lka prouzˇku 2,5mm) na energii excitace pro dveˇ vlnove´ de´lky
(symboly); linea´rn´ı fit intenzitn´ı za´vislosti na 430 nm pro n´ızke´ intenzity excitace do 0,25mJ/cm2 (cˇerna´
cˇa´ra); fit funkc´ı A(1− exp(−σIexc)) pro intenzitn´ı za´vislost na 650 nm (cˇervena´ cˇa´ra).
6.2.3 Diskuse p˚uvodu zes´ılen´ı ASE signa´lu
Vybeˇlova´n´ı absorpce
Slabe´ zes´ılen´ı signa´lu urcˇene´ metodou VSL nemus´ı by´t nutneˇ vy´sledkem opticke´ho zisku. I po
korekci artefakt˚u metodou SES mu˚zˇe by´t relativn´ı zes´ılen´ı signa´lu s rostouc´ı intenzitou excitace
a de´lkou prouzˇku vy´sledkem vybeˇlova´n´ı absorpce (angl. absorption bleaching). Emitovana´ FL
zaznamena´va´ d´ıky vybeˇlen´ı absorpce nizˇsˇ´ı ztra´ty prˇi pr˚uchodu excitovanou oblast´ı, cozˇ se projevuje
pra´veˇ relativn´ım zes´ılen´ım vy´stupn´ıho signa´lu. Aby bylo mozˇne´ prˇesveˇdcˇiveˇ vyvra´tit tuto mozˇnost,
museli bychom pozorovat zes´ılen´ı signa´lu silneˇjˇs´ı nezˇ je velikost ztra´t prˇi pr˚uchodu sveˇtla.
Velikost ztra´t mu˚zˇeme snadno z´ıskat z meˇrˇen´ı SES signa´lu. Meˇrˇen´ı SES signa´lu vzorku s070731-
03 na vlnove´ de´lce 430 nm korigovane´ na pr˚ubeˇh excitacˇn´ıho prouzˇku (vydeˇleno zmeˇrˇe- ny´m pro-
filem excitacˇn´ıho prouzˇku) je zna´zorneˇne´ na obr. 6.8. Signa´l vykazuje ocˇeka´vany´ pokles pro veˇtsˇ´ı
vzda´lenost od hrany kyvety, ktery´ je mı´rneˇ ovlivneˇny´ nehomogenitou vzorku. Data je mozˇne´ fi-
tovat ocˇeka´vanou exponencia´ln´ı za´vislost´ı podle rovnice (6.4) s vy´sledny´m koeficientem u´tlumu
10 cm−1.
Tento vy´sledek je srovnatelny´ s velikost´ı zisku nameˇrˇenou metodou VSL. Nemu˚zˇeme tedy
prohla´sit na´mi pozorovany´ jev za opticky´ zisk. Jeho prˇ´ıtomnosti ale nahra´va´ skutecˇnost, zˇe velka´
cˇa´st ztra´t sveˇtla ve vzorku je zp˚usobena rozptylem na aglomera´tech pore´zn´ıho Si. Tyto ztra´ty
nejsou ovlivneˇny vybeˇlova´n´ım absorpce, a proto by maxima´ln´ı dosazˇitelny´ ”zisk” z´ıskany´ pomoc´ı
vybeˇlova´n´ı absorpce meˇl by´t vy´razneˇ mensˇ´ı nezˇ 10 cm−1. To je v rozporu s pozorovanou hodnotou
zisku okolo 14 cm−1. Dalˇs´ım argumentem pro prˇ´ıtomnost slabe´ho opticke´ho zisku je spektra´ln´ı tvar
zes´ılen´ı, ktery´ je prakticky shodny´ s F-pa´sem. Prˇi vybeˇlova´n´ı absorpce bychom ocˇeka´vali silneˇjˇs´ı
efekt na vlnovy´ch de´lka´ch s vysˇsˇ´ı absorpc´ı, tj. spektrum zes´ılen´ı by meˇlo by´t vy´razneˇ posunute´ ke
kratsˇ´ım vlnovy´m de´lka´m.
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Obr. 6.8: SES signa´l vzorku s070731-03 na vlnove´ de´lce 430 nm korigovany´ na pr˚ubeˇh excitacˇn´ıho prouzˇku
(cˇtverecˇky); fit pr˚ubeˇhu SES signa´lu funkc´ı podle rovnice (6.4) s koeficientem u´tlumu 10 cm−1; λexc =
340 nm, FWHM 100 fs, opakovac´ı frekvence 1 kHz.
Drˇ´ıve publikovane´ vy´sledky
Opticky´ zisk ve spektra´ln´ı oblasti F-pa´su byl jizˇ drˇ´ıve pozorova´n a publikova´n K. Dohnalovou et
al. [103] na obdobny´ch vzorc´ıch (Si NK v sol-gelove´ matrici) prˇi nanosekundove´ excitaci (de´lka
pulsu 7 ns). K. Dohnalova´ pozorovala prˇi energii excitace 40mJ/cm2 (vlnova´ de´lka excitace 355 nm)
opticky´ zisk azˇ 20 cm−1, jehozˇ na´stup zacˇ´ınal okolo 7mJ/cm2. Femtosekundova´ excitace tedy kva-
litativneˇ nemeˇn´ı projevy opticke´ho zisku, ale obdobny´ch vy´sledk˚u lze dosa´hnout prˇi nizˇsˇ´ı intenziteˇ
excitace oproti nanosekundove´ excitaci. Mu˚zˇe se jednat o d˚usledek dohas´ına´n´ı FL v F-pa´su na
sˇka´le nanosekund. Prˇi dlouhe´ nanosekundove´ excitaci (7 ns prˇi experimentech K. Dohnalove´ et
al.) nosicˇe vyexcitovane´ na konci pulsu jizˇ neinteraguj´ı s FL nosicˇ˚u vybuzeny´ch na zacˇa´tku pulsu,
protozˇe ta beˇhem neˇkolika nanosekund dohas´ına´. Naopak prˇi femtosekundove´ excitaci jsou vsˇechny
nosicˇe vybuzeny soucˇasneˇ.
6.2.4 Shrnut´ı
Metodami VSL a SES jsme pozorovali slabe´ relativn´ı zes´ılen´ı ASE signa´lu s rostouc´ı energi´ı
excitace. Velikost tohoto zes´ılen´ı pohybuj´ıc´ı se okolo 10 cm−1 je srovnatelna´ se ztra´tami ve vzorku
na stejny´ch vlnovy´ch de´lka´ch (10 cm−1). Nen´ı tedy mozˇne´ prˇesveˇdcˇiveˇ vyloucˇit mozˇnost vzniku
pozorovany´ch efekt˚u v d˚usledku vybeˇlova´n´ı absorpce.
6.3 Opticky´ zisk na vnitˇrn´ıch stavech nanokrystal˚u
Z hlediska prˇedpokla´dane´ prˇ´ıtomnosti opticke´ho zisku je nejperspektivneˇjˇs´ı rekombinace nosicˇ˚u
ve vnitrˇn´ıch stavech NK. Prˇi zmensˇova´n´ı velikosti Si NK docha´z´ı ke zvysˇova´n´ı pravdeˇpo- dobnosti
tzv. ”kvaziprˇ´ımy´ch prˇechod˚u” (podrobneˇji v cˇa´sti 2.1.1 na str. 8). Rekombinace z vnitrˇn´ıch
stav˚u Si NK se tak kvalitativneˇ prˇiblizˇuje rekombinaci NK prˇ´ımy´ch polovodicˇ˚u (naprˇ. CdSe),
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kde je prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku beˇzˇna´ [177]. V te´to podkapitole se tedy zameˇrˇ´ıme na zkouma´n´ı
mozˇne´ho zes´ılen´ı FL stimulovanou emis´ı ve spektra´ln´ı oblasti vnitrˇn´ıch stav˚u Si NK.
Vnitrˇn´ı stavy Si NK se projevuj´ı bezprostrˇedneˇ po excitaci nosicˇ˚u velmi u´cˇinnou emis´ı FL, jak
je podrobneˇji popsa´no v kapitole 4. Jejich spektra´ln´ı pozice (prˇesneˇji pozice maxima emitovane´
FL) silneˇ za´vis´ı na velikosti Si NK a pro na´mi zkoumane´ vzorky pore´zn´ıho Si se pohybovala od
580 nm (typ white), prˇes 590 nm (vzorek kAng) azˇ po 625 nm (typ standard). Emise z vnitrˇn´ıch
stav˚u Si NK je vzˇdy posunuta´ do kratsˇ´ıch vlnovy´ch de´lek (tj. vysˇsˇ´ıch energi´ı foton˚u) oproti cˇasoveˇ
integrovane´ FL. To je zp˚usobeno velmi rychlou relaxac´ı nosicˇ˚u do stav˚u na povrchu a v okol´ı NK,
kv˚uli cˇemuzˇ je dominantn´ı cˇa´st pozorovane´ cˇasoveˇ integrovane´ FL emitovana´ z energeticky nizˇsˇ´ıch
povrchovy´ch stav˚u NK.
6.3.1 Ultrarychla´ vs. pomala´ slozˇka luminiscence
Hned na u´vod je trˇeba prˇipomenout, zˇe cˇisteˇ spektra´lneˇ nelze FL z vnitrˇn´ıch stav˚u NK od cˇasoveˇ
integrovane´ FL oddeˇlit. Kv˚uli sˇiroke´ distribuci energie vnitrˇn´ıch a povrchovy´ch stav˚u se oba pa´sy
FL prˇekry´vaj´ı. Pokus´ıme se zde tedy alesponˇ rˇa´doveˇ odhadnout pod´ıl intenzity FL z vnitrˇn´ıch
stav˚u NK na cˇasoveˇ integrovane´ FL. Uvazˇujme monoexponencia´ln´ı dozn´ıva´n´ı s amplitudou Iamp
a dobou dohas´ına´n´ı τFL. Celkovou intenzitu FL vyza´rˇenou touto slozˇkou FL z´ıska´me cˇasovou
integrac´ı:
ITOT =
∫ +∞
0
Iamp exp(−t/τFL)dt = IampτFL . (6.6)
Tento vztah sice plat´ı pouze pro monoexponencia´ln´ı dohas´ına´n´ı, ale pro rˇa´dovy´ odhad posta- cˇuje.
Pro vlnovou de´lku 550 nm jsme pozorovali plynuly´ biexponencia´ln´ı pokles FL bez zna´mky velmi
dlouho zˇij´ıc´ı slozˇky FL azˇ do 1/20 amplitudy intenzity FL (viz obr. 4.4 na str. 40). Je tedy patrne´,
zˇe dlouha´ (mikrosekundova´) slozˇka FL s typickou dobou zˇivota 10µs ma´ amplitudu alesponˇ 20×
mensˇ´ı nezˇ pocˇa´tecˇn´ı u´cˇinna´ FL s dobou zˇivota rˇa´doveˇ 1 ps. V opacˇne´m prˇ´ıpadeˇ bychom museli
pomalou slozˇku FL pozorovat prˇi ultrarychly´ch meˇrˇen´ıch FL. Dosta´va´me tak pomoc´ı rovnice (6.6)
doln´ı odhad pod´ılu na 10−5.
Naopak prˇi meˇrˇen´ı rozmı´tac´ı kamerou v rˇa´du nanosekund je jasneˇ dominantn´ı tzv. F-pa´s a
pocˇa´tecˇn´ı u´cˇinna´ FL je j´ım prˇekryta´ (viz obr. 4.10 na str. 46). Rozd´ıl spekter vzorku a matrice
ve vlozˇene´m grafu na obr. 4.10 jsme interpretovali jako d˚usledek vyzarˇova´n´ı ultrarychle´ FL z
vnitrˇn´ıch stav˚u Si NK. Z velikosti rozd´ılu spekter je patrne´, zˇe intenzita FL vyza´rˇena´ z vnitrˇn´ıch
stav˚u NK na vlnove´ de´lce 500 nm je prˇiblizˇneˇ 1/10 intenzity FL vyza´rˇene´ F-pa´sem beˇhem prvn´ıch
80 ps. Prˇepocˇtem na cˇasoveˇ integrovanou FL dosta´va´me horn´ı odhad pod´ılu (v tomto prˇ´ıpadeˇ pro
500 nm) na 10−3.
Spojen´ım obou odhad˚u zjiˇst’ujeme, zˇe FL vnitrˇn´ıch stav˚u se na celkove´, cˇasoveˇ integrovane´ FL
na´mi zkoumany´ch vzork˚u pod´ıl´ı rˇa´doveˇ mezi 0,1% a 0,001%. Prˇ´ıpadny´ opticky´ zisk na pozad´ı
cˇasoveˇ integrovane´ FL by byl velmi slaby´, ale pozorovatelny´. Naprˇ´ıklad opticky´ zisk 100 cm−1
(hodnota publikovana´ L. Dal Negrem et al. [102]) na prouzˇku de´lky 1mm vede k relativn´ımu
zes´ılen´ı signa´lu (podle vzorce (6.2)) prˇiblizˇneˇ 2000×. V takove´m prˇ´ıpadeˇ bychom meˇli pozorovat
na´r˚ust ASE signa´lu prˇi meˇrˇen´ı metodou VSL o velikosti rˇa´doveˇ 1% azˇ 100% oproti ”pozad´ı”
cˇasoveˇ integrovane´ FL, cozˇ je meˇrˇitelny´ efekt.
6.3.2 Meˇˇren´ı VSL a SES
Na obr. 6.9 je uvedeno meˇrˇen´ı vzorku s070731-03 metodou VSL a SES prˇi excitaci femto-
sekundovy´mi pulsy 390 nm (opakovac´ı frekvence 200 kHz, de´lka pulsu 100 fs) pro vlnovou de´lku
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ASE signa´lu na 540 nm. S rostouc´ı intenzitou excitace je na obra´zku patrny´ relativn´ı na´r˚ust ASE
signa´lu pro de´lky prouzˇku veˇtsˇ´ı nezˇ 0,5mm, ktery´ prˇi energii excitace 1mJ/cm2 odpov´ıda´ 40 cm−1.
Obr. 6.9: Za´vislost ASE signa´lu (cˇa´ry) a integrovane´ho SES signa´lu (kolecˇka) na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku
pro vzorek s070731-03; vlozˇeny´ graf: rozd´ılove´ krˇivky ASE a integrovane´ho SES signa´lu, fit funkc´ı (6.2);
λexc = 390 nm, FWHM 100 fs, opakovac´ı frekvence 200 kHz.
Velikost tohoto efektu (azˇ 50% na´r˚ust signa´lu) se pohybuje v mez´ıch urcˇeny´ch nasˇ´ım prˇedcha´ze-
j´ıc´ım odhadem pro zes´ılen´ı na vnitrˇn´ıch stavech Si NK. Pro dlouhe´ de´lky prouzˇku (nad 2mm) se
pozorovany´ na´r˚ust naopak ztra´c´ı. Ve vlozˇene´m grafu je pak zobrazen detail rozd´ılovy´ch krˇivek ASE
signa´lu a intSES signa´lu pro jednotlive´ intenzity excitace prˇi kra´tke´ de´lce prouzˇku. Ze signa´lu SES
jsme urcˇili u´tlum sveˇtla u 550 nm na 5 cm−1. Je tedy zrˇejme´, zˇe pozorovany´ na´r˚ust nen´ı mozˇne´
vysveˇtlit vybeˇlova´n´ım absorpce.
Spektra´lneˇ je pr˚ubeˇh zes´ılen´ı signa´lu zobrazen na obr. 6.10, kde je jednak uka´za´no rozd´ılove´
spektrum mezi ASE signa´lem pro vysokou a n´ızkou energii excitace, jednak i velikost opticke´ho
zisku urcˇena´ ”2l” metodou (de´lka prouzˇku 1mm). Maximum zes´ılen´ı pozorujeme okolo 540 nm,
cozˇ je neocˇeka´vaneˇ n´ızka´ vlnova´ de´lka oproti spektru ultrarychle´ FL pore´zn´ıho Si typu white
(maximum 575 nm, viz obr. 4.14 na str. 49, vzorek kSF). Posun maxima zes´ılen´ı do kratsˇ´ıch
vlnovy´ch de´lek mu˚zˇe by´t ale vy´sledkem konkurence zes´ılen´ı signa´lu a silne´ fotodegradace vzorku
v S-pa´su, ktery´ se projevuje ”za´porny´m zes´ılen´ım” pro vysˇsˇ´ı vlnove´ de´lky.
Komplexneˇji je zes´ılen´ı signa´lu uka´za´no na obr. 6.11, kde je prˇida´na za´vislost na de´lce prouzˇku
pro dveˇ energie excitace. Linea´rn´ı na´stupy ASE a intSES signa´lu jsou pro kazˇdou vlnovou de´lku
normalizova´ny a odecˇteny od sebe. Zat´ımco pro n´ızkou intenzitu excitace se ASE signa´l a intSES
signa´l prakticky shoduj´ı v cele´m rozsahu vlnovy´ch de´lek, pro vysokou intenzitu excitace vystupuje
vy´razny´ pa´s zes´ılen´ı kolem 540 nm. Je patrne´, zˇe pa´s zes´ılen´ı nastupuje pro delˇs´ı vlnove´ de´lky prˇi
delˇs´ım excitacˇn´ım prouzˇku. Pro vlnove´ de´lky nad 650 nm prˇevla´da´ fotodegradace vzorku.
Abychom vyloucˇili mozˇnost p˚usoben´ı loka´ln´ı nehomogenity vzorku, zopakovali jsme stejny´
experiment na jine´m mı´steˇ te´hozˇ vzorku a take´ pro vzorek s070906-01. V obou prˇ´ıpadech jsme
pozorovali analogicke´ chova´n´ı signa´lu. Vzorek s070906-01 je rovneˇzˇ typu white a podle ocˇeka´va´n´ı
vy´sledkem bylo i velmi podobne´ spektrum zes´ılen´ı.
6.3. OPTICKY´ ZISK NA VNITRˇNI´CH STAVECH NANOKRYSTALU˚ 93
Obr. 6.10: Spektrum zes´ılen´ı ASE signa´lu (cˇerna´ cˇa´ra) prˇi de´lce prouzˇku 1mm, spektrum potencia´ln´ıho
opticke´ho zisku urcˇene´ metodou
”
2l” (cˇervene´ cˇtverecˇky) (l = 0,5mm, energie excitace 1mJ/cm2); λexc =
390 nm, FWHM 100 fs, opakovac´ı frekvence 200 kHz.
6.3.3 Intenzitn´ı za´vislost
Intenzitn´ı za´vislost ASE signa´lu pro r˚uzne´ de´lky excitacˇn´ıho prouzˇku je zna´zorneˇna´ na obr.
6.12. ASE signa´l je pro srovna´n´ı vydeˇlen de´lkou prouzˇku. Pro velmi kra´tke´ prouzˇky je patrna´ sa-
turace intenzity ASE signa´lu s intenzitou excitace. Ta odpov´ıda´ jizˇ drˇ´ıve pozorovane´ fotodegradaci
vzorku, zrˇejmeˇ spojene´ s Augerovou rekombinac´ı. Pro prouzˇek de´lky 1mm je jizˇ patrny´ vy´razny´
superlinea´rn´ı na´r˚ust ASE signa´lu s rostouc´ı intenzitou excitace na pozad´ı saturacˇn´ı funkce.
6.3.4 Diskuse p˚uvodu zes´ılen´ı
Ve spektra´ln´ı oblasti emise vnitrˇn´ıch stav˚u NK jsme pozorovali pa´s zes´ılen´ı FL s vy´razny´m
na´stupem pro velmi kra´tke´ de´lky excitacˇn´ıho prouzˇku (okolo 0,5mm). Na´stup zes´ılen´ı se prˇi de´lce
prouzˇku okolo 1mm zastav´ı a zes´ılen´ı pro de´lku prouzˇku nad ∼ 2mm je eliminova´no p˚usoben´ım
fotodegradace vzorku. Kromeˇ velikosti zes´ılen´ı odpov´ıda´ take´ svou spektra´ln´ı pozic´ı zes´ılen´ı na
vnitrˇn´ıch stavech NK.
Koncepce rychle dohas´ınaj´ıc´ıho zisku
Rychle´ vyprazdnˇova´n´ı vnitrˇn´ıch stav˚u Si NK kv˚uli zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u na povrchovy´ch stavech by
mohlo vysveˇtlit neobvykle rychlou saturaci zisku prˇi de´lce prouzˇku 1mm. Nosicˇe se ve vnitrˇn´ıch
stavech NK vyskytuj´ı pouze velmi kra´tce po excitaci a s typickou dobou mezi 0,3 ps azˇ 1 ps jsou
zachyta´va´ny do povrchovy´ch stav˚u NK, kde jizˇ rekombinace kv˚uli nizˇsˇ´ımu prˇekryvu vlnovy´ch
funkc´ı nosicˇ˚u nen´ı tak pravdeˇpodobna´.
Pokud budeme prˇedpokla´dat, zˇe nosicˇe uvnitrˇ NK generuj´ı velmi vysoky´ opticky´ zisk (d´ıky
kvaziprˇ´ımy´m prˇechod˚um) v rˇa´du stovek prˇevra´ceny´ch centimetr˚u, ocˇeka´va´me situaci popsanou na
obr. 6.13. Nosicˇe jsou po cele´ de´lce prouzˇku generova´ny soucˇasneˇ do vnitrˇn´ıch stav˚u NK a velmi
rychle z nich miz´ı. Procha´zej´ıc´ı sponta´nn´ı emise je nejdrˇ´ıve znacˇneˇ zesilova´na, ale opticky´ zisk
u´meˇrny´ pocˇtu nosicˇ˚u uvnitrˇ NK velmi rychle miz´ı. Prˇi indexu lomu 1,5 rychlost´ı 0,2mm/ps uraz´ı
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Obr. 6.11: ASE signa´l pro dveˇ intenzity excitace po odecˇten´ı integrovane´ho SES signa´lu normovane´ho
na pocˇa´tecˇn´ı smeˇrnici za´vislosti na de´lce prouzˇku; λexc = 390 nm, FWHM 100 fs, opakovac´ı frekvence
200 kHz.
emitovana´ FL 1mm dra´hy za 5 ps – v tu dobu je jizˇ ve vnitrˇn´ıch stavech excitova´no me´neˇ nezˇ 1%
p˚uvodn´ıho pocˇtu nosicˇ˚u. Od jiste´ho okamzˇiku dane´ho prˇedevsˇ´ım rychlost´ı rekombinace nosicˇ˚u jizˇ
nedocha´z´ı k zes´ılen´ı a na´r˚ust signa´lu stimulovanou emis´ı se zastav´ı. Prˇesneˇjˇs´ı popis teˇchto proces˚u,
vcˇetneˇ matematicke´ho vy´ja´drˇen´ı bude prˇedmeˇtem dalˇs´ı kapitoly.
Mozˇne´ artefakty meˇˇren´ı
Pozorovane´ zes´ılen´ı 40 cm−1 na vlnove´ de´lce 540 nm je vy´razneˇ veˇtsˇ´ı nezˇ koeficient opticky´ch
ztra´t prˇi pr˚uchodu vzorkem na stejne´ vlnove´ de´lce (3 cm−1). Vybeˇlova´n´ı absorpce tedy neprˇicha´z´ı
v u´vahu. Mozˇny´ artefakt, ktery´ nelze zcela vyloucˇit, je ovlivneˇn´ı geometrie meˇrˇen´ı intenzitou
excitace. Prˇi excitaci vzorku docha´z´ı k jeho zahrˇa´t´ı, cozˇ vede ke zmeˇneˇ jeho indexu lomu. Pokud
sbeˇr FL a vzorek nejsou zcela dokonale nastavene´ kolmo na excitacˇn´ı svazek, mu˚zˇe takova´ zmeˇna
ve´st k ovlivneˇn´ı sbeˇru FL, kde FL zfokusovana´ na sˇteˇrbinu spektrografu mı´rneˇ meˇn´ı svou pozici.
Proti te´to mozˇnosti ale sveˇdcˇ´ı neˇkolikana´sobne´ nastaven´ı a zopakova´n´ı cele´ho experimentu.
Vzhledem k velikosti efektu a k tomu, zˇe docha´z´ı k zes´ılen´ı pouze v u´zke´m spektra´ln´ım pa´su,
je mozˇne´ vyloucˇit vliv tepelne´ho vlnovodu.
Drˇ´ıve publikovane´ vy´sledky
V publikovany´ch pracech skupiny L. Pavesiho je mozˇne´ naj´ıt obdobna´ pozorova´n´ı metodou VSL.
Prˇi excitaci kra´tky´mi pulsy (stovky femtosekund azˇ jednotky pikosekund) pozoruj´ı velmi rychly´
na´beˇh signa´lu ASE, jehozˇ na´r˚ust usta´va´ prˇi de´lce prouzˇku nad 1mm [6,7,102] a interpretuj´ı jej jako
saturaci vysoke´ho opticke´ho zisku. De´lka excitacˇn´ıho prouzˇku, prˇi ktere´ dojde kv˚uli ”saturaci”
k zastaven´ı na´r˚ustu signa´lu, je vsˇak ve vsˇech prˇ´ıpadech mezi 0,6mm azˇ 1mm te´meˇrˇ neza´visle na
velikosti pozorovane´ho zisku.
Naopak prˇi excitaci nanosekundovy´mi pulsy a kontinua´ln´ı excitaci stejn´ı autorˇi [101, 105, 178]
pozoruj´ı postupny´ na´r˚ust ASE signa´lu i pro de´lku prouzˇku nad 2,5mm, a to prˇi obdobny´ch
hodnota´ch opticke´ho zisku bez zna´mky saturace. Mozˇny´m vysveˇtlen´ım tedy je, zˇe tito autorˇi
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Obr. 6.12: Za´vislost intenzity ASE signa´lu na intenziteˇ excitace pro r˚uzne´ de´lky excitacˇn´ıho prouzˇku; ASE
signa´l je vydeˇlen de´lkou excitacˇn´ıho prouzˇku, spojovac´ı cˇa´ry slouzˇ´ı pouze ke snadneˇjˇs´ı orientaci v grafu;
λexc = 390 nm, FWHM 100 fs, opakovac´ı frekvence 200 kHz.
pozorovali projevy opticke´ho zisku s velmi rychly´m cˇasovy´m dohas´ına´n´ım, ktere´ se ovsˇem neprojev´ı
prˇi nanosekundove´ a kontinua´ln´ı excitaci, protozˇe nosicˇe jsou pr˚ubeˇzˇneˇ excitova´ny do vnitrˇn´ıch
stav˚u NK po dobu trva´n´ı excitacˇn´ıho pulsu.
Prˇ´ıtomnosti velmi kra´tce zˇij´ıc´ıho opticke´ho zisku take´ odpov´ıda´ vysoka´ energie nanosekun-
dovy´ch puls˚u (des´ıtky mJ/cm2) nutna´ k pozorova´n´ı opticke´ho zisku [9, 101, 103]. Oproti tomu u
meˇrˇen´ı s pouzˇit´ım velmi kra´tky´ch puls˚u (naprˇ. de´lky 2 ps [6]) stacˇ´ı pro pozorova´n´ı opticke´ho zisku
energie excitace mensˇ´ı nezˇ 0,1mJ/cm2. Jde tedy o 3-4 rˇa´dy nizˇsˇ´ı energii, cozˇ lze snadno vysveˇtlit
pra´veˇ prˇ´ıtomnost´ı kra´tce zˇij´ıc´ıho opticke´ho zisku.
V nasˇem prˇ´ıpadeˇ jsme opticky´ zisk pozorovali azˇ prˇi energi´ıch excitace nad 0,4mJ/cm2. To
prˇikla´da´me pomeˇrneˇ slabe´ absorpci pore´zn´ıho Si typu white na vlnove´ de´lce 390 nm.
6.4 Za´veˇr
Zkoumali jsme mozˇnou prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku ve vzorc´ıch pore´zn´ıho Si metodami VSL a
SES. Ve spektra´ln´ı oblasti F-pa´su (maximum okolo 430 nm) jsme pozorovali slabe´ zes´ılen´ı signa´lu
prˇi meˇrˇen´ı metodou VSL (velikost okolo 10 cm−1), ktere´ je srovnatelne´ se ztra´tami pozorovany´mi
metodou SES. Nen´ı proto mozˇne´ s urcˇitost´ı prohla´sit pozorovany´ efekt za projev opticke´ho zisku.
Mu˚zˇe se jednak take´ o d˚usledek vybeˇlova´n´ı absorpce ve vzorku v kombinaci s dalˇs´ımi artefakty.
Ve spektra´ln´ı oblasti vnitrˇn´ıch stav˚u NK, kde se mu˚zˇe projevit u´cˇinna´ kvaziprˇ´ıma´ rekombinace
nosicˇ˚u, jsme pozorovali prˇ´ıtomnost pomeˇrneˇ silne´ho zes´ılen´ı ASE signa´lu v metodeˇ VSL, ktery´
odpov´ıda´ velikosti okolo 30 cm−1. Tato hodnota je jizˇ rˇa´doveˇ vysˇsˇ´ı nezˇ pozorovane´ ztra´ty (3 cm−1)
– nemu˚zˇe tedy j´ıt o vybeˇlova´n´ı absorpce. Take´ velikost pozorovane´ho jevu odpov´ıda´ ocˇeka´va´n´ım
pro zes´ılen´ı na vnitrˇn´ıch stavech Si NK.
Potencia´ln´ı opticky´ zisk se projevuje rychly´m na´r˚ustem ASE signa´lu pro velmi kra´tke´ ex-
citacˇn´ı prouzˇky. Tento na´r˚ust se zastavuje pro de´lku prouzˇku okolo 1mm a prˇi de´lce prouzˇku nad
2mm se naopak prosazuje fotodegradace vzorku. Neobvykly´ pr˚ubeˇh za´vislosti ASE signa´lu na
96 6. OPTICKY´ ZISK V SI NK
Obr. 6.13: Popis deˇj˚u prˇi metodeˇ VSL s rychle dohas´ınaj´ıc´ım ziskem: cˇas 0 ps – po excitaci je ve vnitrˇn´ıch
stavech NK mnoho e-h pa´r˚u, ktere´ zesiluj´ı sponta´nn´ı emisi; cˇas 3 ps – veˇtsˇina nosicˇ˚u je jizˇ zachycena na
povrchovy´ch stavech NK a zes´ılen´ı je jen slabe´; cˇas 6 ps – prakticky vsˇechny nosicˇe jsou v povrchovy´ch
stavech NK a prˇevla´da´ absorpce.
de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku je mozˇne´ vysveˇtlit pomoc´ı rychle dohas´ınaj´ıc´ıho opticke´ho zisku (jako
d˚usledek rychle´ho mizen´ı nosicˇ˚u z vnitrˇn´ıch stav˚u NK). Prˇ´ıtomnost ultrarychle´ho opticke´ho zisku
take´ prˇirozeneˇ vysveˇtluje vy´razne´ rozd´ıly v excitacˇn´ıch energi´ıch a za´vislostech ASE signa´lu na
de´lce prouzˇku, ktere´ je mozˇne´ nale´zt v publikovany´ch pracech o meˇrˇen´ı opticke´ho zisku u Si NK
prˇi r˚uzny´ch de´lka´ch excitacˇn´ıch puls˚u.
Za´rovenˇ je vsˇak trˇeba zd˚uraznit, zˇe metody VSL a SES mohou by´t prˇi meˇrˇen´ı maly´ch hodnot
opticke´ho zisku zkresleny vlivem nejr˚uzneˇjˇs´ıch, cˇasto zcela necˇekany´ch artefakt˚u [170,172]. Proto
je potrˇeba pozorovany´ efekt hloubeˇji prozkoumat, cˇemuzˇ se bude veˇnovat na´sleduj´ıc´ı kapitola.

7 Opticky´ zisk
s ultrarychly´m dohas´ına´n´ım
V te´to kapitole nava´zˇeme na prˇedchoz´ı meˇrˇen´ı opticke´ho zisku pomoc´ı metod VSL a SES. Prˇi
nich jsme pozorovali relativn´ı zes´ılen´ı emitovane´ho ASE signa´lu, ktere´ meˇlo neobvyklou za´vislost
na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku. Tu bylo mozˇne´ vysveˇtlit zes´ılen´ım FL pomoc´ı rychle dohas´ınaj´ıc´ıho
opticke´ho zisku se sub-pikosekundovou dobou zˇivota.
Doba zˇivota potencia´ln´ıho opticke´ho zisku i jeho spektra´ln´ı poloha odpov´ıda´ stimulovane´ emisi
na nosicˇ´ıch ve vnitrˇn´ıch stavech NK. Tyto nosicˇe jsou velmi rychle zachyta´va´ny do povrchovy´ch
stav˚u NK, a proto maj´ı dobu zˇivota v rˇa´du desetin pikosekund. Nav´ıc mohou u´cˇinneˇ rekombinovat
kvaziprˇ´ımy´mi prˇechody.
Protozˇe ale metoda VSL mu˚zˇe by´t zat´ızˇena (obzvla´sˇt’ prˇi meˇrˇen´ı maly´ch zes´ılen´ı) r˚uzny´mi ar-
tefakty meˇrˇen´ı, nebylo mozˇne´ prˇesveˇdcˇiveˇ potvrdit nebo vyvra´tit, zda se skutecˇneˇ jedna´ o projevy
opticke´ho zisku. Proto jsme navrhli rozsˇ´ıˇren´ı metody VSL, ktere´ umozˇn´ı tento spor rozhodnout.
Rozsˇ´ıˇren´ı spocˇ´ıva´ v zaveden´ı promeˇnne´ho zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho pulsu pode´l excitacˇn´ıho prouzˇku.
T´ım mu˚zˇeme dosa´hnout z hlediska cˇasu rezonantn´ıho zes´ılen´ı na noveˇ vyexcitovany´ch nosicˇ´ıch.
Tuto metodu budeme da´le zkra´ceneˇ oznacˇovat VSL-ED (z angl. variable stripe length with exci-
tation delay).
Popis a mozˇne´ varianty tohoto experimentu spolu se zkoumany´mi vzorky pop´ıˇseme v cˇa´sti 7.1.
Protozˇe pro VSL-ED nen´ı mozˇne´ pouzˇ´ıt standardn´ı rovnice metody VSL, vyvinuli jsme numerickou
simulaci zes´ılen´ı ASE signa´lu, kterou prezentujeme v cˇa´sti 7.2 spolu s prˇedpoveˇd’mi pro jednotlive´
experimenty. Teoreticke´ vy´pocˇty konfrontujeme s nameˇrˇeny´mi daty v cˇa´sti 7.3 a na jejich za´kladeˇ
diskutujeme mozˇny´ p˚uvod pozorovane´ho zes´ılen´ı v podkapitole 7.4.
7.1 Experimenta´ln´ı uspoˇra´da´n´ı
7.1.1 Zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho svazku
Jak bylo rˇecˇeno v prˇedcha´zej´ıc´ı kapitole a vyja´drˇeno sche´matem na obr. 6.13, pokud se ve
vzorku vyskytuje rychle dohas´ınaj´ıc´ı opticky´ zisk, mu˚zˇe prˇi pouzˇit´ı klasicke´ metody VSL prob´ıhat
zes´ılen´ı pouze na velmi kra´tke´ de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku. V klasicke´ metodeˇ VSL je totizˇ cely´
excitacˇn´ı prouzˇek excitova´n v jeden okamzˇik, jak je naznacˇeno na obr. 7.1 a). Sveˇtlo se pohybuje
ve vzorku rychlost´ı 0,2mm/ps, a proto prˇi dobeˇ zˇivota opticke´ho zisku okolo pikosekundy je de´lka,
na ktere´ jesˇteˇ prob´ıha´ zes´ılen´ı, v rˇa´du desetin milimetru.
Nab´ız´ı se vsˇak mozˇnost excitacˇn´ı svazek postupneˇ zpozˇd’ovat ve smeˇru osy x (pode´l profilu
excitacˇn´ıho prouzˇku). Mu˚zˇeme tak rezonantneˇ (z hlediska cˇasu) zesilovat procha´zej´ıc´ı fotony sti-
mulovanou emis´ı na pra´veˇ vyexcitovany´ch nosicˇ´ıch. Sche´ma takove´ho experimentu je zna´zorneˇno
na obr. 7.1 b). Prakticka´ realizace ale, jak da´le uka´zˇeme, vede na vy´razne´ rozsˇiˇrova´n´ı cˇasove´ de´lky
pulsu. To je z hlediska kra´tce zˇij´ıc´ıho opticke´ho zisku nevy´hodne´.
Dalˇs´ı mozˇnost´ı je zpozdit skokoviteˇ cˇa´st svazku krˇemennou desticˇkou (obr. 7.1 c)). Dosa´hneme
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Obr. 7.1: Sche´ma dopadu excitacˇn´ıch puls˚u v metodeˇ VSL v excitacˇn´ım svazku a) klasicka´ metoda VSL;
b) plynule´ zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho pulsu; c) zpozˇdeˇn´ı desticˇkou; d) zpozˇdeˇn´ı stupnˇovitou desticˇkou.
sice jen jednora´zove´ho opakova´n´ı zes´ılen´ı, ale experimenta´ln´ı realizace je velmi snadna´. Stupnˇovi-
tou skleneˇnou desticˇkou pak mu˚zˇeme rezonantn´ı zes´ılen´ı neˇkolikra´t opakovat (obr. 7.1 d)). Prˇi
urcˇene´ grupove´ rychlosti sveˇtla ve vzorc´ıch okolo c0/1,4 (viz cˇa´st 3.1.4 na str. 29) mus´ıme idea´lneˇ
na kazˇdy´ milimetr excitacˇn´ıho prouzˇku zane´st zpozˇdeˇn´ı ekvivalentn´ı 1,4mm opticke´ dra´hy ve
vakuu, tedy 4,7 ps.
Koncepce zpozˇdeˇn´ı cˇa´sti excitacˇn´ıho pulsu prˇi excitaci aktivn´ıho prostrˇed´ı laseru byla jizˇ drˇ´ıve
navrzˇena a publikova´na [179–182], avsˇak meˇrˇen´ı ultrarychle dohas´ınaj´ıc´ıho opticke´ho zisku meto-
dou VSL se zpozˇd’ova´n´ım cˇa´sti svazku je podle nasˇich informac´ı unika´tn´ı experiment, ktery´ dosud
nebyl publikova´n.
Zpozˇdeˇn´ı kˇremennou desticˇkou
Do cˇa´sti svazku umı´st´ıme krˇemennou desticˇku tlousˇt’ky w, ktera´ procha´zej´ıc´ı puls oproti pulsu
mimo desticˇku zpozd´ı o w(1/vg−1/c0), cozˇ je vy´sledek rozd´ılne´ grupove´ rychlosti pulsu v krˇemeni
vg oproti rychlosti sveˇtla ve vzduchu c0. Pro krˇemen je grupova´ rychlost c0/1,54 prˇi vlnove´ de´lce
350 nm resp. c0/1,58 prˇi vlnove´ de´lce 300 nm [183], tj. 1mm tlousˇt’ky krˇemenne´ho skla zpozd´ı v
obou prˇ´ıpadech puls o prˇiblizˇneˇ 1,8 ps.
Desticˇka mus´ı by´t umı´steˇna do rovnobeˇzˇne´ho svazku, aby nemeˇnila fokusaci procha´zej´ıc´ı cˇa´sti,
tedy mezi teleskop rozsˇiˇruj´ıc´ı svazek a va´lcovou cˇocˇku (viz obr. 7.2). Take´ mus´ı by´t umı´steˇna prˇed
prvky reguluj´ıc´ı intenzitu excitace, aby se zabra´nilo vlivu nelinea´rn´ıch jev˚u v desticˇce na vy´sledek
experimentu. Hrana skl´ıcˇka se vzˇdy projevuje interferencˇn´ımi jevy, ktere´ maj´ı neprˇ´ıznivy´ vliv na
profil excitacˇn´ıho svazku.
V nasˇem prˇ´ıpadeˇ jsme pro zpozˇdeˇn´ı svazku pouzˇili krˇemennou desticˇku tlousˇt’ky 4mm, ktera´
zava´d´ı zpozˇdeˇn´ı pulsu 7,2 ps.
Zpozˇdeˇn´ı stupnˇovitou desticˇkou
Zpozˇdeˇn´ı stupnˇovitou desticˇkou jsme dosa´hli analogicky k prˇedchoz´ımu prˇ´ıpadu prˇilozˇen´ım neˇkolika
desticˇek o tlousˇt’ce 3mm. Abychom dosa´hli optima´ln´ıho zpozˇdeˇn´ı, udrzˇovali jsme mezi hranami
desticˇek rozestupy okolo 1,1mm. Pouzˇit´ı mnoha tenky´ch desticˇek (tlousˇt’ka 1mm) se uka´zalo jako
neefektivn´ı kv˚uli znicˇen´ı profilu excitacˇn´ıho prouzˇku interferencˇn´ımi jevy na velke´m pocˇtu bl´ızko
100 7. OPTICKY´ ZISK S ULTRARYCHLY´M DOHASI´NA´NI´M
sebe polozˇeny´ch hran. Analogicky´ postup (odraz stupnˇovity´m zrcadlem) pouzˇil naprˇ. R. Tomma-
sini et al. [179] prˇi cˇerpa´n´ı molekula´rn´ıho vod´ıkove´ho laseru.
Postupne´ zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho prouzˇku
Od 80. letech minule´ho stolet´ı byla publikova´na cela´ rˇada experiment˚u s cˇerpa´n´ım aktivn´ıch
prostrˇed´ı laseru tzv. postupnou vlnou (angl. travelling wave excitation), kde se vyuzˇ´ıva´ pra´veˇ po-
stupne´ho zpozˇd’ova´n´ı pulsu v pr˚urˇezu sˇiroke´ho excitacˇn´ıho svazku. Zpozˇd’ova´n´ı puls˚u se prova´d´ı
prvkem s u´hlovou disperz´ı (hranolem [182] nebo difrakcˇn´ı mrˇ´ızˇkou [180, 181]). Protozˇe v prˇ´ıpadeˇ
femtosekundovy´ch puls˚u je nezˇa´douc´ı, aby puls procha´zel po velke´ dra´ze sklem (kv˚uli cˇasove´mu
prodlouzˇen´ı pulsu), zvolili jsme zpozˇdeˇn´ı difrakcˇn´ı odraznou mrˇ´ızˇkou. Nevy´hodou opticke´ mrˇ´ızˇky
je mozˇnost pouzˇ´ıt pouze diskre´tn´ı hodnoty zpozˇdeˇn´ı pulsu podle difrakcˇn´ıch rˇa´d˚u.
Zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho pulsu ∆tP na prˇ´ıcˇne´ vzda´lenosti ve svazku x, ktere´ prova´d´ıme na mrˇ´ızˇce
s u´hlovou disperz´ı dβ/dλ je mozˇne´ vyja´drˇit pomoc´ı rovnice [184]:
∆tP = xλP
∣∣∣dβdλ ∣∣∣ , (7.1)
V nasˇem prˇ´ıpadeˇ jsme vyuzˇili mrˇ´ızˇku s hustotou vryp˚u 1080mm−1, ktera´ nahradila v experi-
menta´ln´ım usporˇa´da´n´ı zrcadlo (viz obr. 7.2) a ve smeˇru vzorku odra´zˇela sv˚uj 2. difrakcˇn´ı rˇa´d.
Oproti p˚uvodn´ımu zrcadlu byla natocˇena´ o 25◦, cˇ´ımzˇ na 1mm excitacˇn´ıho prouzˇku zpozˇd’ovala
svazek o 3 ps (idea´ln´ı hodnota je 4,7 ps).
Zpozˇdeˇn´ı pulsu je vzˇdy spojeno s u´hlovou disperz´ı prvku, jak je patrne´ ze vzorce (7.1).
Spektra´lneˇ sˇiroky´ femtosekundovy´ puls (FWHM okolo 4 nm) je proto mrˇ´ızˇkou zobrazova´n do
r˚uzny´ch smeˇr˚u. Acˇkoli rozd´ıl ve vy´stupn´ıch u´hlech okrajovy´ch vlnovy´ch de´lek je maly´ (0,1◦), pro-
jevuje se pode´lny´m ”rozmaza´n´ım” excitacˇn´ıho prouzˇku na vzda´lenosti 60 cm o 0,9mm. Difrakc´ı
z jednoho mı´sta mrˇ´ızˇky proto dopada´ na vzorek gaussovsky´ excitacˇn´ı profil s FWHM ∼ 1,8mm.
T´ım vznika´ cˇasove´ ”rozmyt´ı” excitacˇn´ıho pulsu v jednom bodeˇ okolo 5,4 ps. To je jizˇ z hlediska
sub-pikosekundove´ doby zˇivota nosicˇ˚u ve vnitrˇn´ıch stavech NK velmi dlouha´ doba.
Prodluzˇova´n´ı excitacˇn´ıho pulsu
Prˇi pr˚uchodu jaky´mikoli opticky´mi prvky docha´z´ı k prodluzˇova´n´ı excitacˇn´ıch puls˚u vlivem disper-
ze prostrˇed´ı. U krˇemenny´ch cˇocˇek se grupove´ rychlosti pro spektra´ln´ı sˇ´ıˇrku pulsu v rˇa´du nanometr˚u
meˇn´ı o desetiny procenta (naprˇ. vg(351 nm) = c0/1,5350 a vg(349 nm) = c0/1,5360). Prˇesto k
prodlouzˇen´ı na´mi pouzˇ´ıvane´ho excitacˇn´ıho pulsu na vlnove´ de´lce 350 nm o 50 fs stacˇ´ı pr˚uchod
prˇiblizˇneˇ 15 cm krˇemenne´ho skla.
Prˇi fokusaci cˇocˇkou se nav´ıc prˇida´va´ dalˇs´ı efekt. Z princip˚u geometricke´ optiky vedou fa´zove´
rychlosti sveˇtla na stejnou optickou dra´hu svazku uprostrˇed cˇocˇky a na okraji cˇocˇky. Pro grupove´
rychlosti sveˇtla ale takova´ rovnost neplat´ı [184]. To zp˚usobuje r˚uzne´ zpozˇdeˇn´ı pulsu procha´zej´ıc´ım
v r˚uzne´ vzda´lenosti od osy cˇocˇky. Tento efekt je velmi vy´razny´ prˇi pra´ci se sˇiroky´mi laserovy´mi
svazky, cozˇ je i prˇ´ıpad metod VSL a SES kv˚uli dveˇma pouzˇity´m teleskop˚um. Pokud puls o vlnove´
de´lce λ procha´z´ı cˇocˇkou s ohniskovou vzda´lenost´ı f a indexem lomu n ve vzda´lenosti r od osy
cˇocˇky, z´ıska´ oproti pulsu jdouc´ım osou cˇocˇky zpozˇdeˇn´ı ∆tL:
∆tL = − r22cf(n−1) (λdndλ ) = kD r
2
f . (7.2)
Pro krˇemenne´ sklo na vlnove´ de´lce 350 nm [183] dosta´va´me hodnoty n = 1,48 a dndλ =
−0,17µm−1, tj. koeficient kD = 201 fs/cm. Pokud tedy fokusujeme svazek cˇocˇkou s ohniskovou
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vzda´lenost´ı 10 cm, puls procha´zej´ıc´ı osou cˇocˇky bude o 20 fs zpozˇdeˇny´ oproti pulsu procha´zej´ıc´ım
1 cm od osy cˇocˇky.
V experimentech v te´to kapitole (prob´ıhaly vy´hradneˇ v laboratorˇ´ıch MFF UK) maj´ı nejvy´raz-
neˇjˇs´ı vliv na prodlouzˇen´ı excitacˇn´ıho pulsu trˇi posledn´ı cˇocˇky excitace (viz obr. 7.2), kde je polomeˇr
svazku okolo 7mm a ohniskova´ vzda´lenost 10 cm. Celkove´ prodlouzˇen´ı pulsu vlivem fokusace
mu˚zˇeme odhadnout na 30 fs. Prˇi vy´choz´ı de´lce pulsu 100 fs bude mı´t tedy vy´sledny´ excitacˇn´ı puls
v prouzˇku de´lku o des´ıtky procent veˇtsˇ´ı. To je prˇi prˇedpokladu doby zˇivota opticke´ho zisku 0,4 ps
azˇ 1 ps pro na´sˇ experiment sta´le dostacˇuj´ıc´ı.
7.1.2 Pouzˇite´ experimenta´ln´ı uspoˇra´da´n´ı
Na obr. 7.2 je zna´zorneˇno experimenta´ln´ı usporˇa´da´n´ı pouzˇite´ prˇi meˇrˇen´ı. Jedna´ se s maly´mi
obmeˇnami o usporˇa´da´n´ı popsane´ v prˇedchoz´ı kapitole (viz cˇa´st 6.3 na str. 84), kde jsou k nalezen´ı
take´ konkre´tn´ı parametry cˇocˇek. Na sche´matu jsou barevneˇ zvy´razneˇny jednotlive´ prvky slouzˇ´ıc´ı
zpozˇdeˇn´ı cˇa´sti excitacˇn´ıho prouzˇku a jejich umı´steˇn´ı v experimentu.
K excitaci ve vsˇech experimentech te´to kapitoly slouzˇil laserovy´ syste´m Tsunami-Spitfire-Topas
(viz cˇa´st A.1) s mikrojoulovy´mi pulsy s de´lkou pulsu ∼ 150 fs (na vzorku), opakovac´ı frekvence
1 kHz.
Obr. 7.2: Sche´ma experimenta´ln´ıho usporˇa´da´n´ı pro meˇrˇen´ı metodami VSL-ED se zvy´razneˇny´mi prvky pro
zpozˇdeˇn´ı pulsu pode´l excitacˇn´ıho prouzˇku.
7.1.3 Zkoumane´ vzorky
Vy´sledky v prˇedchoz´ı kapitole vznikly za pouzˇit´ı vzork˚u Si NK v sol-gelove´ matrici. Jako velka´
nevy´hoda se uka´zala znacˇna´ nehomogenita teˇchto vzork˚u a take´ silna´ fotodegradace, ktera´ zkres-
lovala nameˇrˇena´ spektra a intenzitn´ı za´vislosti. Vzorky se nav´ıc cˇasto prˇi silne´ excitaci nevratneˇ
nicˇily, cozˇ znemozˇnˇuje prova´deˇt opakovaneˇ se´rie r˚uzny´ch meˇrˇen´ı.
Proto jsme pro meˇrˇen´ı v te´to kapitole zacˇali pouzˇ´ıvat koloidn´ı suspenzi Si NK (pore´zn´ıho Si).
Jedna´ se o vzorky kS (typ standard v UV etanolu), kSF (typ white v UV etanolu) a kAng (Si
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NK v dichlormetanu). Podrobny´ popis prˇ´ıpravy vzork˚u je mozˇne´ naj´ıt v cˇa´sti 3.1.4 na str. 27.
V te´to pra´ci jsme se dosud zaby´vali ultrarychlou dynamikou FL u teˇchto vzork˚u v kapitole 4.
Koloidn´ı vzorky prˇi neusta´le´m promı´cha´va´n´ı vykazuj´ı velmi dobrou fotostabilitu a homogenitu.
Oproti sol-gelovy´m vzork˚um naopak v´ıce rozptyluj´ı sveˇtlo a zp˚usobuj´ı tak veˇtsˇ´ı ztra´ty.
Koloidn´ı vzorky maj´ı prˇiblizˇneˇ 10× nizˇsˇ´ı koncentraci Si NK oproti sol-gelovy´m vzork˚um.
Prˇitom dosazˇen´ı urcˇite´ vysoke´ koncentrace NK (pln´ıc´ıho faktoru) se uda´va´ jako nutna´ podmı´nka
pro prˇevahu stimulovane´ emise nad Augerovou rekombinac´ı [18]. V prˇ´ıpadeˇ ultrarychle do-
has´ınaj´ıc´ıho opticke´ho zisku ale tato podmı´nka neplat´ı. Augerova rekombinace ultrarychle´mu
zes´ılen´ı nekonkuruje, protozˇe zacˇ´ına´ efektivneˇ p˚usobit azˇ na sˇka´le des´ıtek pikosekund, jak jsme
zjistili v kapitole 5. Nizˇsˇ´ı koncentrace ale bezesporu sn´ızˇ´ı velikost opticke´ho zisku. Stimulovana´
emise, jej´ızˇ pravdeˇpodobnost je u´meˇrna´ absolutn´ı koncentraci NK [18], bude prˇiblizˇneˇ 10× slabsˇ´ı
za cenu vysˇsˇ´ı stability a homogenity vzorku.
Obr. 7.3: Extinkce (cˇa´rkovana´ cˇa´ra) a intenzita cˇasoveˇ integrovane´ FL (plna´ cˇa´ra) buzene´ cw laserem
325 nm u koloidn´ıch vzork˚u zkoumany´ch v te´to kapitole; excitace FL cw He-Cd laserem λexc = 325 nm.
Na obr. 7.3 je zna´zorneˇna´ cˇasoveˇ integrovana´ FL a extinkce koloidn´ıch vzork˚u zkoumany´ch v
te´to kapitole. Extinkce vzork˚u ve spektra´ln´ı oblasti 600 nm je velmi podobna´, protozˇe je vyvolana´
prˇedevsˇ´ım rozptylem sveˇtla, prˇicˇemzˇ vsˇechny vzorky maj´ı obdobnou koncentraci Si NK. Spektra
se liˇs´ı azˇ vlnovou de´lkou na´stupu absorpce, cozˇ se projevuje take´ zabarven´ım koloidn´ıho roztoku
– ten je nacˇervenaly´ u kS, nazelenaly´ u kAng a b´ıly´ u kSF.
7.2 Teoreticky´ popis
Beˇzˇneˇ pouzˇ´ıvany´ teoreticky´ popis metody VSL tak, jak byl nast´ıneˇn v minule´ kapitole v cˇa´sti
6.1.1 a 6.1.2, se zcela vyhy´ba´ jake´koli cˇasove´ za´vislosti. Prˇedpokla´da´, zˇe opticky´ zisk dohas´ına´ na
cˇasovy´ch sˇka´la´ch, ktere´ nijak neovlivn´ı experiment. To v nasˇem prˇ´ıpadeˇ ale neplat´ı a pro popis
experimenta´ln´ıch vy´sledk˚u je trˇeba pouzˇ´ıt slozˇiteˇjˇs´ı prˇ´ıstup.
V rovnici (6.1) mus´ıme zave´st cˇasoveˇ za´visly´ opticky´ zisk a intenzitu sponta´nn´ı emise:
dIASE(x,t)
dx = +g(x, t)IASE(x, t)− αIASE(x, t) +Asp(x, t)Iexc , (7.3)
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V te´to rovnici prˇedpokla´da´me cˇasovou zmeˇnu opticke´ho zisku g(x, t) a intenzity sponta´nn´ı emise
Asp(x, t), ktere´ ovlivn´ı cˇasovy´ pr˚ubeˇh IASE(x, t). Meˇrˇen´ım na CCD pak pozorujeme cˇasovy´ integra´l
ASE signa´lu, ktery´ budeme da´le znacˇit jako ITASE :
ITASE(x) =
∫ +∞
−∞ IASE(x, t)dt . (7.4)
Rovnici (7.3) jsme rˇesˇili pomoc´ı numericke´ simulace programem Mathematica, kde jsme zkou-
mane´ cˇasove´ obdob´ı 40 ps rozdeˇlili na velmi kra´tke´ intervaly ∆t okolo 10 fs. Na za´kladeˇ velikosti
cˇasovy´ch interval˚u rozdeˇl´ıme take´ prouzˇek na intervaly ∆x tak, aby platilo ∆x = vg∆t (okolo
3µm). Po jednom cˇasove´m kroku vy´pocˇtu se tedy ASE signa´l prˇesune o jeden prostorovy´ krok.
Na takto maly´ch intervalech de´lky a cˇasu prˇedpokla´da´me prakticky konstantn´ı intenzitu emito-
vane´ sponta´nn´ı FL a opticky´ zisk. Take´ absorpce, opticky´ zisk a doba zˇivota nosicˇ˚u zp˚usob´ı pouze
linea´rn´ı zmeˇny hodnot promeˇnny´ch.
Numericky´m vy´pocˇtem urcˇujeme v kazˇde´m bodeˇ [Kx, Lt] znacˇ´ıc´ı [poloha, cˇas] pocˇet excito-
vany´ch nosicˇ˚u N [Kx, Lt] (urcˇuje intenzitu sponta´nn´ı emise), opticky´ zisk g[Kx, Lt] a intenzitu
ASE signa´lu IASE [Kx, Lt]. Vsˇechny tyto velicˇiny jsou pro Lt = 0 nulove´ a v cˇase se vyv´ıjej´ı podle
jednoduchy´ch rovnic. Pro pocˇet nosicˇ˚u ve vnitrˇn´ıch stavech plat´ı:
N [Kx, Lt] = N [Kx, Lt − 1](1−∆t/τ) + σabsIexc[Kx, Lt]∆t , (7.5)
tedy nosicˇ˚u za interval ∆t ubude kv˚uli jejich dobeˇ zˇivota τ , ale za´rovenˇ jsou generova´ny s u´cˇinnost´ı
σabs pomoc´ı excitacˇn´ıho pulsu s intenzitou Iexc[Kx, Lt] po dobu ∆t. Zcela analogicky pro velikost
opticke´ho zisku plat´ı:
g[Kx, Lt] = g[Kx, Lt − 1](1−∆t/τ) +GAMP Iexc[Kx, Lt]∆t , (7.6)
kde parametr GAMP urcˇuje amplitudu opticke´ho zisku. Obeˇ tyto velicˇiny pak ovlivnˇuj´ı zes´ılen´ı
ASE signa´lu podle rovnice:
IASE [Kx, Lt] = IASE [Kx − 1, Lt − 1](1− α∆x+ g[Kx, Lt]∆x) + σemΩN [Kx, Lt]∆X . (7.7)
Zde prvn´ı cˇlen zohlednˇuje, zˇe procha´zej´ıc´ı ASE signa´l je jednak zeslabova´n koeficientem ztra´t α na
dra´ze ∆x a za´rovenˇ na stejne´ dra´ze zesilova´n opticky´m ziskem g[Kx, Lt]. Za´rovenˇ se ale k signa´lu
prˇicˇ´ıta´ na u´seku ∆x vyza´rˇena´ sponta´nn´ı emise s pravdeˇpodobnost´ı σem – samozrˇejmeˇ ale pouze
ta cˇa´st vyza´rˇena´ do prostorove´ho u´hlu Ω ve smeˇru excitacˇn´ıho prouzˇku.
Deˇje jsou nastartova´ny excitacˇn´ım pulsem Iexc[Kx, Lt], jehozˇ velikost je urcˇena:
Iexc[Kx, Lt] = Eexc∆t
1√
2piσ2
P
exp(−(Lt − L0)2/(2σ2P /∆t2)] , (7.8)
kde Eexc urcˇuje energii excitace a L0 bod maxima´ln´ı intenzity excitace, ktera´ se mu˚zˇe pro r˚uzne´
K liˇsit a zapocˇ´ıta´vat tak zpozˇdeˇn´ı svazku. Velicˇina σP urcˇuje cˇasovou de´lku excitacˇn´ıho pulsu. Ta
byla u vsˇech experiment˚u nastavena na 150 fs (FWHM), tedy σP = 63 fs, s vy´jimkou postupne´ho
zpozˇd’ova´n´ı excitacˇn´ıho pulsu mrˇ´ızˇkou, kde je doba pulsu okolo 5,4 ps (FWHM), tedy σP = 2,3 ps.
Pozorovany´ ASE signa´l, jak bylo vyja´drˇeno rovnic´ı (7.4), je cˇasovy´ integra´l ASE signa´lu v
jednotlivy´ch zpozˇdeˇn´ıch po excitaci. Vy´slednou hodnotu ASE signa´lu tedy dosta´va´me soucˇtem
prˇes vsˇechny cˇasy prˇi maxima´ln´ı de´lce prouzˇku l, ktera´ odpov´ıda´ bodu l/∆x :
ITASE(l) =
∑
Lt
ASE[l/∆x, Lt] . (7.9)
Tuto za´vislost uzˇ mu˚zˇeme porovna´vat s nameˇrˇeny´mi daty. Kompletn´ı zdrojovy´ ko´d pouzˇity´ prˇi
vy´pocˇtech je uveden v prˇ´ıloze.
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parametr hodnota pro vzorek odkaz
s070731-03 kSF kAng kS
τ(ps) 0,6 0,6 0,4 0,5 obr. 4.6, obr. 4.12
α( cm−1) 3,5 7 3 3 SES, obr. 7.3
Ω, σem, σabs 1 1 1 1 nema´ vliv na tvar krˇivky
Tab. 7.1: Pouzˇite´ parametry modelova´n´ı pro vlnovou de´lku 580 nm z´ıskane´ z jiny´ch experiment˚u.
7.2.1 Klasicka´ metoda VSL
Pokus´ıme se nejdrˇ´ıve pomoc´ı tohoto modelu popsat v minule´ kapitole nameˇrˇena´ data na vzorku
s070731-03 (viz obr. 6.9 na str. 92). Nameˇrˇena´ data jsou soucˇtem ultrarychle´ a dlouho zˇij´ıc´ı slozˇky
FL. Abychom zkoumali pouze zes´ıleny´ signa´l bez vlivu pozad´ı dlouho zˇij´ıc´ı slozˇky FL, budeme
zkoumat rozd´ılovou krˇivku ASE a intSES signa´lu zna´zorneˇnou ve vlozˇene´m grafu obr. 6.9.
Parametry modelu
Parametry potrˇebne´ pro vy´pocˇty modelu je mozˇne´ prˇevz´ıt z meˇrˇen´ı v prˇedchoz´ıch kapitola´ch a
jsou shrnuty v tab. 7.1 pro vlnovou de´lku 580 nm spolu s odkazem na jejich p˚uvod. Mu˚zˇe se zda´t
matouc´ı, zˇe parametry jako σabs nebo σem nemaj´ı vliv na tvar krˇivky ASE signa´lu, pouze na jej´ı
sˇka´lova´n´ı. To je zp˚usobeno t´ım, zˇe v modelu ovlivnˇuj´ı cˇisteˇ sponta´nn´ı emisi. Opticky´ zisk, ktery´ je
samozrˇejmeˇ za´visly´ na pocˇtu absorbovany´ch excitacˇn´ıch foton˚u, je urcˇen u´meˇrneˇ intenziteˇ excitace
samostatny´m parametrem Gamp.
Jediny´m vstupn´ım parametrem, ktery´ nelze urcˇit z prˇedchoz´ıch meˇrˇen´ı je velikost opticke´ho
zisku. Fitova´n´ı na obr. 6.9 prˇineslo velikost zisku 40 cm−1 na de´lce prouzˇku 0,7mm. Jde sice
pouze o urcˇen´ı velikosti cˇasoveˇ konstantn´ıho zisku, mu˚zˇeme jej ale pouzˇ´ıt k odhadu amplitudy.
Uvazˇujme, zˇe jde o hodnotu zisku prˇi odpov´ıdaj´ıc´ım zpozˇdeˇn´ı na polovicˇn´ı de´lce prouzˇku, tj.
0,35mm (zpozˇdeˇn´ı 1,65 ps). V tomto prˇ´ıpadeˇ plat´ı 40 cm−1 = A × exp(−1,65/0,6), kde A je
amplituda opticke´ho zisku.
Vypocˇtena´ amplituda zisku se pohybuje okolo 600 cm−1 – jde o velmi vysokou hodnotu. Pro
lepsˇ´ı srovna´n´ı tuto velicˇinu prˇepocˇteme na u´cˇinny´ pr˚urˇez stimulovane´ emise σg pomoc´ı hustoty
NK N = 1019 cm−3 [135] a pod´ılu NK ve stavu populacˇn´ı inverze ρ podle vzorce [18]:
σg = g/(ρN) . (7.10)
Dosta´va´me velikost u´cˇinne´ho pr˚urˇezu stimulovane´ emise NK rˇa´doveˇ 1× 10−16 cm2. Tato hodnota
je sta´le o dva azˇ trˇi rˇa´dy mensˇ´ı nezˇ pozorovane´ hodnoty u NK prˇ´ımy´ch polovodicˇ˚u (naprˇ. 1200×
10−16 cm2 pro NK InAs [185]). Amplituda zisku 600 cm−1 je tedy sta´le v souladu s faktem, zˇe Si
je neprˇ´ımy´ polovodicˇ s pod´ılem kvaziprˇ´ımy´ch prˇechod˚u.
Modelovan´ı klasicke´ metod VSL
Nyn´ı ale zpeˇt k modelova´n´ı. Vy´hodou numericke´ho vy´pocˇtu je mozˇnost zcela zahrnout i nedo-
konalosti experimentu, tj. nehomogenitu excitacˇn´ıho prouzˇku a zkoumane´ho vzorku. Nastavili
jsme tedy amplitudu Iexc[Kx, Lt] tak, aby odpov´ıdala profilu nameˇrˇene´ho SES pro vlnovou de´lku
750 nm (viz 7.4 vlozˇeny´ graf). Na te´to vlnove´ de´lce jizˇ neocˇeka´va´me te´meˇrˇ zˇa´dne´ ztra´ty absorpc´ı
a take´ rozptyl je zde vy´razneˇ mensˇ´ı. Na obr. 7.4 je pak zna´zorneˇny´ vy´sledek vy´pocˇtu pro kra´tce
zˇij´ıc´ı opticky´ zisk (cˇerna´ cˇa´ra) (amplituda zisku 600 cm−1, τ = 0,6 ps) v porovna´n´ı s nameˇrˇeny´mi
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daty (cˇervene´ cˇtverce) a s ”dlouho” zˇij´ıc´ım opticky´m ziskem (amplituda zisku 40 cm
−1, τ = 20ps)
(cˇa´rkovana´ cˇerna´ cˇa´ra).
Shoda experimentu a teorie je azˇ pozoruhodna´, uva´zˇ´ıme-li, zˇe teoreticka´ data vznikla cˇisteˇ z
parametr˚u urcˇeny´ch pomoc´ı jiny´ch experiment˚u (metoda SES a metoda up-konverze) a ampli-
tudu opticke´ho zisku jsme pouze odhadli. Za´rovenˇ je zrˇejme´, zˇe bez prˇedpokladu kra´tce zˇij´ıc´ıho
opticke´ho zisku se prˇi popisu teˇchto dat neobejdeme, protozˇe jizˇ opticky´ zisk s dobou zˇivota v
rˇa´du des´ıtek pikosekund se projev´ı klasicky´m exponencia´ln´ım na´beˇhem po cele´ de´lce prouzˇku.
Obr. 7.4: Srovna´n´ı teoreticke´ho vy´pocˇtu pro kra´tce zˇij´ıc´ı opticky´ zisk (plna´ cˇerna´ cˇa´ra) a
”
dlouho” zˇij´ıc´ı
opticky´ zisk (cˇa´rkovana´ cˇerna´ cˇa´ra) s experimenta´ln´ımi daty (cˇervene´ cˇtverce) zes´ılen´ı ASE signa´lu v
za´vislosti na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku; teoreticky´ vy´pocˇet – viz text; experiment – vzorek s070731-03
excitace pulsy o de´lce 100 fs, λexc = 390 nm, λASE = 540 nm; vlozˇeny´ graf: pr˚ubeˇh SES signa´lu pouzˇity´
prˇi teoreticke´m vy´pocˇtu.
Modelova´n´ım mu˚zˇeme rovneˇzˇ urcˇit intenzitu signa´lu bez opticke´ho zisku. Ta je v maximu
zes´ılen´ı 200× slabsˇ´ı, prˇicˇemzˇ zes´ılen´ı tvorˇ´ı 30% cˇasoveˇ integrovane´ FL. Ve vy´sledku tedy z´ıska´va´-
me, zˇe pod´ıl ultrarychle´ slozˇky FL v cˇasoveˇ integrovane´ FL (pokud plat´ı na´mi navrhovany´ model)
je 0,1%. To je horn´ı hranice odhadu z minule´ kapitoly (viz cˇa´st 6.3.1 na str. 91).
7.2.2 Modelova´n´ı zpozˇdeˇn´ı svazku
Velmi snadno lze pozmeˇneˇn´ım za´vislosti Iexc[Kx, Lt] prˇej´ıt od klasicke´ metody VSL ke zpozˇdeˇn´ı
excitacˇn´ıho prouzˇku. Abychom mohli pouzˇ´ıt model pro koloidn´ı vzorky, je trˇeba u teˇchto vzork˚u
urcˇit velikost opticke´ho zisku. Lze prˇedpokla´dat, zˇe Si NK v koloidn´ıch vzorc´ıch maj´ı stejny´ u´cˇinny´
pr˚urˇez stimulovane´ emise jako u sol-gelovy´ch vzork˚u. Proto se 10× nizˇsˇ´ı koncentrace Si NK ve
vzorc´ıch projev´ı 10× nizˇsˇ´ı amplitudou opticke´ho zisku. Amplitudu opticke´ho zisku tedy mu˚zˇeme
odhadnout na 60 cm−1 prˇi energii excitace 1mJ/cm2 na vlnove´ de´lce 390 nm vzorku typu white.
Na obr. 7.5 jsou vypocˇ´ıtane´ za´vislosti intenzity ASE signa´lu na de´lce prouzˇku prˇi prˇ´ıtom-
nosti opticke´ho zisku (cˇervene´ cˇtverce) a bez prˇ´ıtomnosti zisku (cˇerne´ cˇtverce) pro porovna´n´ı
mı´ry zes´ılen´ı signa´lu. Vy´pocˇet jsme provedli pro amplitudu opticke´ho zisku 60 cm−1 s dobou
zˇivota 0,6 ps pro: zpozˇdeˇn´ı krˇemennou desticˇkou o tlousˇt’ce 4mm; se´ri´ı krˇemenny´ch desticˇek o
tlousˇt’ce 3mm a rozestupu 1,3mm mezi hranami desticˇek; zpozˇdeˇn´ı mrˇ´ızˇkou, ktera´ puls zpozˇd’uje
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o 3 ps na 1mm excitacˇn´ıho prouzˇku a za´rovenˇ rozmy´va´ excitacˇn´ı puls na de´lku 5,4 ps (FWHM);
a take´ pro nejlepsˇ´ı dosazˇitelne´ experimenta´ln´ı zes´ılen´ı prˇi pouzˇit´ı idea´ln´ı mrˇ´ızˇky (hustota vryp˚u
∼ 3200mm−1, stocˇen´ı o 35◦ oproti zrcadlu, FWHM pulsu 2,9 ps). Ve vsˇech prˇ´ıpadech zapocˇ´ıta´va´me
sn´ızˇen´ı intenzity excitace na 90% prˇi pr˚uchodu krˇemennou desticˇkou. Interferencˇn´ı jevy na hraneˇ
desticˇky neuvazˇujeme.
Obr. 7.5: Vypocˇtene´ za´vislosti ASE signa´lu prˇi prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku (cˇervene´ cˇtverecˇky) a
bez prˇ´ıtomnosti opticke´ho zisku (cˇerne´ cˇtverecˇky); Zleva: zpozˇdeˇn´ı krˇemennou desticˇkou; zpozˇdeˇn´ı 3
desticˇkami; zpozˇdeˇn´ı pouzˇitou difrakcˇn´ı mrˇ´ızˇkou (viz text); zpozˇdeˇn´ı idea´ln´ı difrakcˇn´ı mrˇ´ızˇkou (viz text).
Prˇi jednora´zove´m zpozˇdeˇn´ı svazku je patrny´ na´stup zes´ılen´ı ASE signa´lu pote´, co nastoup´ı
opozˇdeˇna´ excitace. Na´stup trva´ cca 1,5mm de´lky prouzˇku, cozˇ je da´no tlousˇt’kou zpozˇd’ovac´ı
desticˇky, prˇesneˇji vzda´lenost´ı jakou signa´l uraz´ı ve vzorku za dobu zpozˇdeˇn´ı. Prˇilozˇen´ım neˇkolika
zpozˇd’ovac´ıch skl´ıcˇek z´ıska´me analogicky trˇi na´stupy signa´lu, ktere´ se postupneˇ zvysˇuj´ı. Zpozˇdeˇ-
n´ım mrˇ´ızˇkou pak z´ıska´me pozvolny´ na´stup signa´lu, ktery´ ale nen´ı tak intenzivn´ı, jak bychom
ocˇeka´vali. Du˚vodem je fakt, zˇe zpozˇdeˇn´ı prˇesneˇ neodpov´ıda´ pozˇadovane´ hodnoteˇ. Prˇ´ıpadny´m
sn´ızˇen´ım de´lky excitacˇn´ıho prouzˇku se sice zvy´sˇ´ı absolutn´ı hodnota opticke´ho zisku, za´rovenˇ se
vsˇak sn´ızˇ´ı dra´ha, na ktere´ zes´ılen´ı prob´ıha´.
Podle srovna´n´ı velikosti ASE signa´lu bez prˇ´ıtomnosti zisku (ekvivalent intSES signa´lu) a
s prˇ´ıtomnost´ı zisku ocˇeka´va´me ∼ 10× zes´ılen´ı ultrarychle´ slozˇky FL. Pokud tato slozˇka tvorˇ´ı
rˇa´doveˇ desetiny procent cˇasoveˇ integrovane´ FL, cozˇ jsme urcˇili z modelova´n´ı klasicke´ metody
VSL, vy´sledne´ zmeˇny ASE signa´lu v experimentu budou v rˇa´du jednotek procent.
7.2.3 Spektrum zes´ılen´ı
V prˇ´ıpadeˇ experimentu VSL-ED ztra´c´ıme mozˇnost vypocˇ´ıtat prˇ´ımo opticky´ zisk naprˇ´ıklad ”2l”
metodou (viz rovnice 6.3 na str. 82). Lze vsˇak sta´le vypocˇ´ıtat spektrum zmeˇn ASE signa´lu prˇi
vysoke´ (IASE , Iexc) a n´ızke´ (I ′ASE , I
′
exc) intenziteˇ excitace podle vzorce:
∆ = IASE/Iexc − I ′ASE/I ′exc . (7.11)
Toto spektrum nelze ztotozˇnit se spektrem opticke´ho zisku, ale jak uka´zaly vy´sledky minule´ ka-
pitoly (viz obr. 6.6 a 6.10), tato spektra jsou si velmi podobna´. Pokud budeme v te´to kapitole
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mluvit o spektru zes´ılen´ı ASE signa´lu, bude se jednat o vy´pocˇet na za´kladeˇ rovnice (7.11).
7.3 Vy´sledky meˇˇren´ı
7.3.1 Zpozˇdeˇn´ı kˇremennou desticˇkou
Existuj´ı dva mozˇne´ prˇ´ıstupy, jak zkoumat zpozˇdeˇn´ı krˇemennou desticˇkou. Bud’to mu˚zˇeme
desticˇku pevneˇ umı´stit do excitacˇn´ıho svazku a meˇnit de´lku excitacˇn´ıho prouzˇku, nebo mu˚zˇeme
pevneˇ nastavit de´lku excitacˇn´ıho prouzˇku a posouvat zpozˇd’ovac´ı desticˇku po de´lce excitacˇn´ıho
prouzˇku. Oba tyto prˇ´ıstupy jsme experimenta´lneˇ realizovali.
Vy´sledky prezentovane´ v te´to cˇa´sti byly vsˇechny zmeˇrˇeny na vzorku kSF, ktery´ vznikly ze
stejne´ho typu pore´zn´ıho Si (white) jako vzorek s070731-03 zkoumany´ v prˇedchoz´ı cˇa´sti. Vzorek
jsme excitovali femtosekundovy´mi pulsy (de´lka pulsu ∼ 150 fs) na vlnove´ de´lce 300 nm.
Obr. 7.6: Za´vislost ASE signa´lu (cˇa´ry) a intSES signa´lu (cˇerna´ kolecˇka) vzorku kSF na de´lce excitacˇn´ıho
prouzˇku prˇi zpozˇdeˇn´ı cˇa´sti excitacˇn´ıho svazku; 3× zveˇtsˇena´ rozd´ılova´ krˇivka ASE-intSES (cˇervena´ kolecˇka)
prolozˇena´ teoreticky´m modelem (modra´ cˇa´ra, viz text); λexc = 300 nm, λASE = 580 nm.
Pevna´ pozice desticˇky
Na obr. 7.6 je zna´zorneˇny´ vy´sledek VSL-ED se skokovy´ zpozˇdeˇn´ım cˇa´sti excitacˇn´ıho prouzˇku.
Prouzˇek zpozˇd’ujeme krˇemennou desticˇkou tlousˇt’ky 4mm. Pro energii excitace 0,3mJ/cm2 po-
zorujeme za hranou zpozˇd’ovac´ı desticˇky na´stup ASE signa´lu o velikosti prˇiblizˇneˇ 10% celkove´ho
signa´lu, ktery´ se prˇi energii excitace 0,05mJ/cm2 neobjev´ı. Tvarem nameˇrˇeny´ signa´l odpov´ıda´
prˇedpov´ıdane´mu pr˚ubeˇhu, velikost zes´ılen´ı je ale nad ocˇeka´va´n´ı velka´.
Nejlepsˇ´ıho souhlasu teoreticke´ho modelu s experimentem jsme dosa´hli pro amplitudu opticke´ho
zisku 200 cm−1 (viz obr. 7.6, modra´ cˇa´ra). Pro koloidn´ı vzorky jsme vzhledem k mensˇ´ı koncentraci
NK ocˇeka´vali nizˇsˇ´ı amplitudu opticke´ho zisku. V experimentu se ale projev´ı kratsˇ´ı excitacˇn´ı vlnova´
de´lka (300 nm oproti 390 nm v prˇedchoz´ı kapitole), ktera´ je v´ıce pohlcova´na, a take´ mnohem mensˇ´ı
fotodegradace koloidn´ıch vzork˚u.
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Promeˇnna´ pozice desticˇky
Obr. 7.7: Relativn´ı zes´ılen´ı ASE signa´lu (viz text) vzorku kSF v za´vislosti na velikosti zpozˇdeˇne´ oblasti ex-
citacˇn´ıho prouzˇku: prˇi spra´vne´m zpozˇdeˇn´ı svazku (plne´ cˇtverecˇky), prˇi opacˇne´m zpozˇdeˇn´ı svazku (pra´zdne´
cˇtverecˇky); de´lka excitacˇn´ıho prouzˇku 6mm, λexc = 300 nm. Spojovac´ı cˇa´ry slouzˇ´ı pouze k lepsˇ´ı orientaci
v grafu.
Prˇi meˇrˇen´ı promeˇnne´ pozice krˇemenne´ desticˇky ve svazku jsme udrzˇovali de´lku excitacˇn´ıho
prouzˇku 6mm a desticˇkou tlousˇt’ky 4mm jsme posouvali v intervalech 0,6mm od nulove´ho
zpozˇdeˇn´ı, azˇ po zpozˇdeˇn´ı cele´ho svazku. Pro kazˇdou pozici skl´ıcˇka jsme urcˇili spektrum ASE signa´lu
prˇi energii excitace 0,43mJ/cm2 a 0,041mJ/cm2; tyto signa´ly jsme vydeˇlili prˇ´ıslusˇnou intenzitou
excitace a urcˇili relativn´ı zmeˇnu signa´lu podle vzorce (IASE−I ′ASE)/I ′ASE . Tento poneˇkud kompli-
kovany´ zp˚usob vy´pocˇtu je nutny´, aby byl vykompenzova´n pokles excitacˇn´ı intenzity prˇi posouva´n´ı
krˇemenne´ desticˇky prˇes excitacˇn´ı svazek (zeslaben´ı na 90%).
Toto meˇrˇen´ı jsme provedli jednak pro zpozˇdeˇn´ı cˇa´sti svazku u hrany vzorku, kdy ocˇeka´va´-
me zes´ılen´ı ASE signa´lu, jednak pro zpozˇdeˇn´ı pocˇa´tecˇn´ı cˇa´sti svazku, kdy by naopak k zes´ılen´ı
nemeˇlo doj´ıt. Jak je patrne´ z obr. 7.7, prˇi zpozˇdeˇn´ı spra´vne´ cˇa´sti excitacˇn´ıho svazku (plne´ sym-
boly) skutecˇneˇ dojde k zes´ılen´ı signa´lu, ktere´ zmiz´ı, kdyzˇ desticˇka prˇekryje cely´ svazek. Naopak prˇi
zpozˇdeˇn´ı nespra´vne´ strany excitacˇn´ıho prouzˇku (pra´zdne´ symboly) zˇa´dny´ systematicky´ vy´voj ne-
pozorujeme. T´ım mu˚zˇeme vyloucˇit vliv hrany desticˇky na zes´ılen´ı ASE signa´lu, ktere´ prokazatelneˇ
nen´ı d˚usledkem interferencˇn´ıch jev˚u na te´to hraneˇ.
Spektrum zes´ılen´ı
V obou prˇ´ıpadech tedy experimenty naznacˇuj´ı prˇ´ıtomnost ultrarychle dohas´ınaj´ıc´ıho opticke´ho
zisku. Spektrum zes´ılen´ı vzorku kSF z´ıskane´ na 6mm dlouhe´m excitacˇn´ım prouzˇku prˇi umı´steˇn´ı
4mm tluste´ krˇemenne´ desticˇky uprostrˇed svazku je na obr. 7.8. Pro porovna´n´ı jsou prˇipojena
spektra cˇasoveˇ integrovane´ FL a ultrarychle´ slozˇky FL.
Je patrne´, zˇe maximum zes´ılen´ı ASE signa´lu lezˇ´ı spektra´lneˇ mezi maximem ultrarychle´ slozˇky
FL a cˇasoveˇ integrovane´ FL. To je, jak bude patrne´ z dalˇs´ıch vy´sledk˚u, obecna´ vlastnost pozo-
rovany´ch spekter zes´ılen´ı. Spektrum zes´ılen´ı vsˇak vznika´ odecˇ´ıta´n´ım dvou podobny´ch spekter po
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Obr. 7.8: Normovana´ spektra vzorku kSF: spektrum zes´ılen´ı ASE signa´lu (cˇerne´ body), spektrum ul-
trarychle´ slozˇky FL (zelena´ kolecˇka), cˇasoveˇ integrovane´ spektrem FL (cˇervena´ cˇa´ra) vzorku kSF;
λexc = 300 nm, energie excitace 0,43mJ/cm
2 a 0,041mJ/cm2.
vydeˇlen´ı intenzitou excitace, a proto mu˚zˇe by´t zat´ızˇeno pomeˇrneˇ velkou chybou. Tvar a pozici
spektra budeme bl´ızˇe diskutovat v cˇa´sti 7.4.
7.3.2 Zpozˇdeˇn´ı stupnˇovitou desticˇkou
Rozsˇ´ıˇren´ım VSL-ED se zpozˇdeˇn´ım jednou desticˇkou je postupne´, neˇkolikana´sobne´ zpozˇdeˇn´ı
svazku stupnˇovitou desticˇkou. V nasˇem prˇ´ıpadeˇ jsme pouzˇili 3 prˇes sebe polozˇena´ 3mm tlusta´
krˇemenna´ skl´ıcˇka se vzda´lenost´ı hran ∼ 1,1mm. Meˇrˇen´ı jsme rozsˇ´ıˇrili na vzorky kAng a kS, ktere´ se
prˇi meˇrˇen´ı v kapitole 4 vyznacˇovaly silnou ultrarychlou slozˇkou FL – maj´ı tedy dobre´ prˇedpoklady
pro pozorova´n´ı zes´ılen´ı na te´to slozˇce FL. Vzorky jsme excitovali femtosekundovy´mi pulsy na
vlnove´ de´lce 350 nm.
Za´vislost na de´lce prouzˇku
Na obr. 7.9 je zna´zorneˇna´ za´vislost ASE signa´lu pro dveˇ excitacˇn´ı intenzity ve trˇech r˚uzny´ch
varianta´ch experimentu – jednak prˇi spra´vne´m zpozˇdeˇn´ı excitace (vlevo), bez zpozˇdeˇn´ı excitace
(uprostrˇed) a prˇi opacˇne´m zpozˇdeˇn´ı excitace (vpravo). Jak je patrne´ z rozd´ılovy´ch krˇivek, pouze
prˇi spra´vne´m zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho svazku pozorujeme stupnˇovite´ zesilova´n´ı signa´lu. V opacˇne´m
prˇ´ıpadeˇ nejsou patrne´ zˇa´dne´ rozd´ıly krˇivek. Opeˇt tedy mu˚zˇeme vyloucˇit interferencˇn´ı jevy jako
p˚uvodce pozorovane´ho zes´ılen´ı.
Nejlepsˇ´ı shody experimentu s teori´ı jsme dosa´hli pro velikost opticke´ho zisku 70 cm−1 (viz obr.
7.9, plna´ modra´ cˇa´ra). V tomto prˇ´ıpadeˇ vsˇak teorie a experiment nedosahuj´ı u´plne´ shody – zat´ımco
teorie prˇedpov´ıda´ postupne´ nar˚usta´n´ı zes´ılen´ı s odkry´va´n´ım dalˇs´ıch hran desticˇky, v experimentu
jsou zes´ılen´ı na vsˇech hrana´ch te´meˇrˇ stejneˇ velika´.
Prˇi stupnˇovite´m zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho svazku neˇkolika skl´ıcˇky jsme pro r˚uzne´ kombinace skl´ıcˇek
pozorovali, zˇe pomeˇr zes´ılen´ı na jednotlivy´ch stupn´ıch se meˇn´ı prˇ´ıpad od prˇ´ıpadu. To mu˚zˇe by´t
d˚usledek nedokonale´ rovnobeˇzˇnosti skl´ıcˇek, ktere´ zp˚usob´ı nepatrne´ posunut´ı jednotlivy´ch cˇa´sti
110 7. OPTICKY´ ZISK S ULTRARYCHLY´M DOHASI´NA´NI´M
Obr. 7.9: Za´vislost ASE signa´lu vzorku kAng na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku pro dveˇ energie exci-
tace: zpozˇdeˇn´ı stupnˇovitou desticˇkou (vlevo), bez zpozˇdeˇn´ı svazku (uprostrˇed) a prˇi opacˇne´m zpozˇdeˇn´ı
stupnˇovitou desticˇkou (vpravo); rozd´ılova´ krˇivka ASE za´vislost´ı (4× zveˇtsˇeno, zelena´ cˇa´ra); teoreticky
urcˇena´ za´vislost (viz text) (modra´ cˇa´ra); λexc = 350 nm, λASE = 580 nm.
excitacˇn´ıho prouzˇku. Take´ mu˚zˇe j´ıt o d˚usledek interferencˇn´ıch jev˚u, ktere´ se u stupnˇovite´ desticˇky
vy´razneˇ projevuj´ı – meˇn´ı intenzitu excitacˇn´ıho svazku v neˇktery´ch mı´stech azˇ o 50%, prˇicˇemzˇ
modelovy´ vy´pocˇet prob´ıhal pro konstantn´ı intenzitu excitacˇn´ıho svazku.
Obr. 7.10: Spektrum zes´ılen´ı ASE signa´lu vzorku kAng v prˇ´ıpadeˇ: zpozˇdeˇn´ı stupnˇovitou desticˇkou (cˇerna´
cˇa´ra), bez zpozˇdeˇn´ı svazku (cˇervena´ cˇa´ra) a prˇi opacˇne´m zpozˇdeˇn´ı stupnˇovitou desticˇkou (modra´ cˇa´ra);
energie excitace 0,027mJ/cm2 a 0,23mJ/cm2; λexc = 350 nm.
7.3. VY´SLEDKY MEˇRˇENI´ 111
Obr. 7.11: Srovna´n´ı normovany´ch spekter: zes´ılen´ı ASE signa´lu (cˇerne´ body), ultrarychle´ slozˇky FL (zelena´
kolecˇka)a cˇasoveˇ integrovane´ FL (cˇervena´ cˇa´ra) pro vzorky kS (vlevo) a kAng (vpravo); λexc = 350 nm.
Spektrum zes´ılen´ı
Spektrum zes´ılen´ı vzorku kAng na obr. 7.10 (cˇerna´ cˇa´ra) je stejneˇ jako v prˇedchoz´ım prˇ´ıpadeˇ u
vzorku kSF posunuto do kratsˇ´ıch vlnovy´ch de´lek oproti cˇasoveˇ integrovane´ FL. Kromeˇ zes´ılen´ı ve
spektra´ln´ı oblasti vnitrˇn´ıch stav˚u NK, ktere´ se vy´razneˇ projevuje pouze prˇi zpozˇd’ova´n´ı svazku,
pozorujeme pro vzorek kAng take´ zes´ılen´ı ve spektra´ln´ı oblasti F-pa´su, ktere´ jsme pozorovali v
minule´ kapitole (viz cˇa´st 6.2 na str. 86). Vzhledem k tomu, zˇe je typicka´ doba dohas´ınan´ı FL v
F-pa´su rˇa´doveˇ nanosekundy, nema´ zde aplikovane´ zpozˇdeˇn´ı na zes´ılen´ı signa´lu zˇa´dny´ vliv, cozˇ je
patrne´ i z nameˇrˇeny´ch spekter.
Na obr. 7.11 je uvedene´ srovna´n´ı zmeˇrˇeny´ch spekter zes´ılen´ı ASE signa´lu se spektry cˇasoveˇ
integrovane´ FL a spektry ultrarychle´ FL urcˇene´ metodou up-konverze v kapitole 4.
Intenzitn´ı za´vislost ASE signa´lu
Du˚lezˇity´m krite´riem pro posouzen´ı prˇ´ıtomnosti opticke´ho zisku je relativn´ı na´r˚ust ASE signa´lu
s intenzitou excitace, ktery´ se ovsˇem projev´ı pouze prˇi dlouhe´m excitacˇn´ım prouzˇku. Vy´sledky
takove´ho experimentu jsou na obr. 7.12. U dlouhe´ho excitacˇn´ıho prouzˇku se objevuje zes´ılen´ı
signa´lu o prˇiblizˇneˇ 10%. Ve vlozˇene´m grafu je rozd´ıl obou krˇivek, ktery´ ”odmaza´va´” za´vislost
linea´rn´ıho pozad´ı. Tento rozd´ıl je fitova´n exponencia´ln´ım na´r˚ustem intenzity, ktery´ nasta´va´, pokud
je opticky´ zisk (at’ uzˇ rea´lny´ nebo domneˇly´) u´meˇrny´ intenziteˇ excitace.
I podle experimentu se stupnˇovitou desticˇkou tedy pozorujeme efekt zes´ılen´ı ASE signa´lu, ktery´
nen´ı d˚usledkem interferencˇn´ıch jev˚u.
112 7. OPTICKY´ ZISK S ULTRARYCHLY´M DOHASI´NA´NI´M
Obr. 7.12: Za´vislost ASE signa´lu vzorku kS na energii excitace pro dlouhy´ excitacˇn´ı prouzˇek (5mm) a
kra´tky´ excitacˇn´ı prouzˇek (0,5mm) na vlnove´ de´lce 570 nm; vlozˇeny´ graf: rozd´ıl intenzitn´ıch za´vislost´ı
dlouhe´ho a kra´tke´ho excitacˇn´ıho prouzˇku fitovany´ exponencia´ln´ım na´r˚ustem; λexc = 350 nm.
7.3.3 Pr˚ubeˇzˇne´ zpozˇdeˇn´ı svazku
V te´to cˇa´sti se zameˇrˇ´ıme na sofistikovaneˇjˇs´ı variantu metody VSL-ED. Jak bylo popsa´no drˇ´ıve,
pomoc´ı difrakcˇn´ı mrˇ´ızˇky lze plynule zpozˇd’ovat pulsy v excitacˇn´ım svazku (v nasˇem prˇ´ıpadeˇ o 3 ps
na 1mm svazku). Prˇi zpozˇdeˇn´ı sice automaticky docha´z´ı k ”rozmyt´ı” excitacˇn´ıho pulsu v cˇase, na
druhou stranu se tak zbav´ıme neprˇ´ıjemny´ch interferencˇn´ıch jev˚u na hrana´ch zpozˇd’ovac´ı desticˇky.
Ocˇeka´va´me pr˚ubeˇzˇne´ zes´ılen´ı signa´lu pode´l cele´ de´lky prouzˇku. Pouzˇili jsme excitaci na vlnove´
de´lce 350 nm pulsy o vy´sledne´ de´lce (prˇi dopadu na vzorek) prˇiblizˇneˇ 5,4 ps.
Za´vislost na de´lce prouzˇku
Za´vislost ASE signa´lu na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku vzorku kAng prˇi plynule´m zpozˇdeˇn´ı pulsu je
zna´zorneˇna´ na obr. 7.13 vlevo. Opeˇt v souladu s ocˇeka´va´n´ım pozorujeme relativn´ı na´r˚ust ASE
signa´lu s de´lkou prouzˇku, ktery´ se pro de´lku prouzˇku okolo 5mm zacˇ´ına´ zvolna zpomalovat. Tvar
zes´ılen´ı je mozˇne´ velmi dobrˇe popsat teoreticky´m vy´pocˇtem s velikost´ı opticke´ho zisku Gamp =
200 cm−1. Jde o hodnotu opticke´ho zisku pouzˇitou ve vy´pocˇtu. Maxima´ln´ı hodnoty opticke´ho
zisku jsou rˇa´doveˇ nizˇsˇ´ı kv˚uli roztazˇen´ı cˇasove´ho pr˚ubeˇhu pulsu.
Spektrum zes´ılen´ı
Spektrum zes´ılen´ı z´ıskane´ v tomto experimentu s maximem okolo 620 nm (obr. 7.13 vpravo) je
opeˇt posunute´ do kratsˇ´ıch vlnovy´ch de´lek oproti cˇasoveˇ integrovane´ FL. Je take´ velmi podobne´
spektru zes´ılen´ı z´ıskane´ho pomoc´ı stupnˇovite´ho zpozˇdeˇn´ı na stejne´m vzorku (viz obr. 7.11 vpravo).
Pozorujeme pouze slaby´ posun maxima spektra zes´ılen´ı (620 nm pro plynule´ zpozˇdeˇn´ı, 600 nm pro
stupnˇovite´ zpozˇdeˇn´ı).
Podobny´ vy´sledek lze ovsˇem ocˇeka´vat, protozˇe v kazˇde´ typu VSL-ED experimentu se jinak
projev´ı doba zˇivota opticke´ho zisku, ktera´ vy´razneˇ za´vis´ı na vlnove´ de´lce. Prˇi zes´ılen´ı stupnˇovitou
desticˇkou vzˇdy probeˇhne zes´ılen´ı na noveˇ vyexcitovany´ch nosicˇ´ıch. Proto se doba zˇivota opticke´ho
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Obr. 7.13: Vlevo: za´vislost ASE (cˇa´ry) a intSES signa´lu (cˇerna´ kolecˇka) na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku
vzorku kAng, rozd´ıl ASE-intSES (4× zveˇtsˇeno, cˇtverecˇky) porovnany´ s teoreticky´m vy´pocˇtem (modra´ cˇa´ra)
– viz text. Vpravo: Rozd´ılove´ spektrum ASE signa´lu prˇi vysoke´ a n´ızke´ intenziteˇ excitace; λASE = 580 nm,
λexc = 350 nm, de´lka pulsu na vzorku 5,4 ps.
zisku projev´ı jen ma´lo. Naopak prˇi pr˚ubeˇzˇne´m nedokonale´m zpozˇdeˇn´ı pulsu se delˇs´ı doba zˇivota
opticke´ho zisku projev´ı mnohem vy´razneˇji. Vnitrˇn´ı stavy NK s delˇs´ı dobu zˇivota budou totizˇ
vy´razneˇ v´ıce excitova´ny dlouhy´m excitacˇn´ım pulsem. Proto u pr˚ubeˇzˇne´ho zpozˇdeˇn´ı pulsu lze
ocˇeka´vat posun spektra zes´ılen´ı do delˇs´ıch vlnovy´ch de´lek FL, kde prˇedpokla´da´me delˇs´ı dobu
zˇivota opticke´ho zisku odpov´ıdaj´ıc´ı dobeˇ zˇivota nosicˇ˚u ve vnitrˇn´ıch stavech Si NK (viz obr. 4.6).
7.4 Diskuse p˚uvodu zes´ılen´ı
V experimentech v te´to kapitole jsme pozorovali vliv zpozˇdeˇn´ı cˇa´sti excitacˇn´ıho prouzˇku
na zes´ılen´ı ASE signa´lu v metodeˇ VSL-ED. Pomoc´ı kontroln´ıch meˇrˇen´ı jsme vyloucˇili vliv in-
terferencˇn´ıch jev˚u na hrana´ch zpozˇd’ovac´ıch element˚u na pozorovane´ zes´ılen´ı. Prˇi postupne´m
zpozˇd’ova´n´ı excitacˇn´ıho svazku nav´ıc zˇa´dna´ interferencˇn´ı hrana nen´ı prˇ´ıtomna´ a sta´le pozoru-
jeme zes´ılen´ı. Prˇesto vsˇak existuje cela´ rˇada mozˇny´ch artefakt˚u, ktere´ se mohou v experimentu
projevit. Budeme je diskutovat v na´sleduj´ıc´ı cˇa´sti.
7.4.1 Zda´nlivy´ opticky´ zisk
Prˇedpokla´dejme, zˇe pozorovany´ jev vznika´ pouze d´ıky zda´nlive´mu zes´ılen´ı signa´lu. Mus´ı se
nutneˇ jednat o ultrarychle´ procesy? Prˇi zpozˇdeˇn´ı svazku desticˇkou vznika´ zpozˇdeˇn´ı v rˇa´du neˇkolika
pikosekund. Z hlediska doby zˇivota nosicˇ˚u vyzarˇuj´ıc´ıch v F-pa´su (nanosekundy) nebo v povr-
chovy´ch stavech (mikrosekundy) je zpozˇdeˇn´ı zcela zanedbatelne´ a nemeˇlo by by´t v˚ubec pozorova-
telne´. Podle vsˇech indikac´ı tedy jde o projev ultrarychle´ho jevu.
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Indukovana´ absorpce
Ota´zkou je, zda nemu˚zˇeme pozorovat projevy jine´ho ultrarychle´ho procesu v Si NK, ktery´ se na-
venek projevuje obdobneˇ jako opticky´ zisk. Uvazˇujme naprˇ´ıklad projevy ultrarychle´ prˇechodne´
zmeˇny absorpce. Ultrarychle´ vybeˇlova´n´ı absorpce mu˚zˇeme ihned vyloucˇit. Jednak se podle meˇrˇen´ı
jiny´ch experimenta´ln´ıch skupin [62, 69, 70, 72] po femtosekundove´ excitaci projevuje sp´ıˇse ultra-
rychla´ indukovana´ absorpce na excitovany´ch nosicˇ´ıch, jednak proto, zˇe velkost amplitudy zisku o
dva rˇa´dy prˇevysˇuje velikost linea´rn´ı absorpce.
V u´vahu tedy prˇicha´z´ı pouze indukovana´ absorpce. Ta sama o sobeˇ neprˇinese zvy´sˇen´ı signa´lu,
mohla by se vsˇak pod´ılet prˇeneseneˇ. Naprˇ´ıklad zpozˇdeˇn´ım cˇa´sti excitace krˇemennou desticˇkou
vznika´ u´sek excitacˇn´ıho prouzˇku, kde nep˚usob´ı indukovana´ absorpce (nejsou zde jesˇteˇ excitova´ny
nosicˇe), ale za´rovenˇ tudy postupuje emitovany´ ASE signa´l. Ten je na te´to dra´ze oproti experimentu
bez zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho prouzˇku relativneˇ intenzivneˇjˇs´ı, protozˇe na neˇj jesˇteˇ nep˚usob´ı indukovana´
absorpce.
Podle vy´sledk˚u V. Klimova et al. [62] mu˚zˇe prˇi excitaci energi´ı okolo 0,5mJ/cm2 vzniknout
ve vrstveˇ Si NK prˇipraveny´ch iontovou implantac´ı indukovana´ absorpce o amplitudeˇ prˇiblizˇneˇ
50 cm−1, cozˇ je srovnatelne´ s velikost´ı na´mi pozorovany´ch jev˚u.
V ostre´m rozporu s touto u´vahou je ale vy´sledek experimentu s pr˚ubeˇzˇny´m zpozˇd’ova´n´ım
excitacˇn´ıho prouzˇku difrakcˇn´ı mrˇ´ızˇkou. Zde naopak ASE signa´l procha´z´ı oblast´ı se silneˇjˇs´ı indu-
kovanou absorpc´ı (procha´z´ı kratsˇ´ı dobu po excitaci). Pokud tedy skutecˇneˇ pozorujeme projevy
indukovane´ absorpce, nejen zˇe bychom nemeˇli pozorovat zes´ılen´ı signa´lu, ale naopak bychom meˇli
pozorovat vy´razne´ zeslaben´ı.
Na obr. 7.14 je zna´zorneˇna´ ocˇeka´vana´ za´vislosti ASE signa´lu na de´lce prouzˇku prˇi ultrarychle
dohas´ınaj´ıc´ı indukovane´ absorpci (amplituda opticke´ho zisku nastavena jako −Gamp) a zpozˇdeˇn´ı
svazku jednou desticˇkou. Pouzˇili jsme stejny´ model a parametry jako v prˇedchoz´ıch vy´pocˇtech.
Vid´ıme, zˇe mozˇny´ relativn´ı na´r˚ust signa´lu je zcela prˇekryt indukovanou absorpc´ı na noveˇ
vyexcitovany´ch nosicˇ´ıch, museli bychom tedy pozorovat zcela jine´ za´vislosti ASE signa´lu na de´lce
prouzˇku. Pu˚soben´ı indukovane´ absorpce tedy mu˚zˇeme vyloucˇit.
Obr. 7.14: Teoreticky´ vy´pocˇet za´vislosti ASE signa´lu na de´lce prouzˇku prˇi prˇ´ıtomnosti ultrarychle´
prˇechodne´ absorpce s amplitudou 200 cm−1 a dobeˇ zˇivota indukovane´ absorpce 0,6 ps.
7.4. DISKUSE PU˚VODU ZESI´LENI´ 115
Zaplnˇovan´ı povrchovy´ch stav˚u nanokrystalu
Dalˇs´ı jev, ktery´ mu˚zˇe ovlivnit meˇrˇen´ı VSL, je posun spektra FL s intenzitou excitace. Takovy´
posun jsme pozorovali u FL emitovane´ beˇhem prvn´ı mikrosekundy po excitaci – viz obr. 4.7 na
str. 43 – a interpretovali jsme jej jako d˚usledek zaplnˇova´n´ı stav˚u v okol´ı NK. Projevuje se i prˇi
slabe´ excitaci FL dlouhy´mi nanosekundovy´mi pulsy, nemu˚zˇe by´t tedy spojen s projevy stimulovane´
emise na vnitrˇn´ıch stavech NK. Tento posun maxima FL beˇhem prvn´ı mikrosekundy, ktery´ je v
rˇa´du des´ıtek milielektronvolt˚u, se projevuje na cˇasoveˇ integrovane´ FL posunem spekter o neˇkolik
nanometr˚u.
Proti p˚uvodu zes´ılen´ı d´ıky posunu FL spekter hovorˇ´ı prˇedevsˇ´ım to, zˇe nameˇrˇena´ spektra pomale´
slozˇky FL i prˇes posun vykazuj´ı i pro vlnove´ de´lky v zesilovane´ spektra´ln´ı oblasti silnou saturaci
intenzity FL s intenzitou excitace. Pro prˇ´ıklad je na obr. 7.15 zobrazena intenzitn´ı za´vislost vzorku
kS na vlnove´ de´lce 610 nm – tedy na vlnove´ de´lce, kde u tohoto vzorku bylo pozorova´no zes´ılen´ı
signa´lu. Detaily experimentu jsou v cˇa´sti 4.2.4 na str. 41. Na sˇiroke´ sˇka´le excitacˇn´ıch intenzit,
vcˇetneˇ teˇch, kde prob´ıhalo meˇrˇen´ı opticke´ho zisku, roste intenzita FL na te´to vlnove´ de´lce sub-
linea´rneˇ s intenzitou excitace.
Mimo to take´ nen´ı d˚uvod, aby FL z povrchovy´ch stav˚u s dobou zˇivota v rˇa´du mikrosekund
reagovala na zpozˇdeˇn´ı svazku o neˇkolik pikosekund. Zaplnˇova´n´ım povrchovy´ch stav˚u tedy zrˇejmeˇ
nevznika´ domneˇly´ opticky´ zisk.
Obr. 7.15: Za´vislost intenzity FL na energii excitace, FL integrova´na 0 − 1µs po excitaci vzorku kS,
λFL = 610 nm, λexc = 355 nm (detailn´ı popis viz cˇa´st4.2.4 na str. 41).
Augerova rekombinace
V kapitole 5 jsme prezentovali superlinea´rn´ı na´r˚ust rychle´ slozˇky FL Si NK s intenzitou excitace
zp˚usobeny´ Augerovou rekombinac´ı. Tuto variantu zde mu˚zˇeme vyloucˇit d´ıky za´vislosti zes´ılen´ı
signa´lu na de´lce prouzˇku.
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Artefakty meˇˇren´ı
Meˇrˇen´ı VSL-ED doplnila meˇrˇen´ı metodou VSL z prˇedchoz´ı kapitoly (cˇa´sti 6.3), kde hlavn´ı po-
chybnosti o d˚uveˇryhodnosti vy´sledk˚u plynuly z mozˇny´ch necˇekany´ch artefakt˚u meˇrˇen´ı. V te´to
cˇa´sti jsme pouzˇ´ıvali experimenta´ln´ı usporˇa´da´n´ı v jine´ laboratorˇi (MFF UK) na jine´m typu vzorku
(koloidn´ı vzorky) – jejich vliv tedy mu˚zˇeme vyloucˇit.
Zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho svazku prob´ıhalo zcela vy´hradneˇ v excitacˇn´ı cˇa´sti experimentu ve velke´
vzda´lenosti od vzorku, aby se vyloucˇila detekce rozptylu na hraneˇ desticˇky. Desticˇka a mrˇ´ızˇka
byly umı´steˇny jesˇteˇ prˇed odrazne´ ND filtry meˇn´ıc´ı intenzitu excitacˇn´ıho svazku, tj. procha´zela
jimi sta´le stejna´ intenzita svazku, aby se vyloucˇil vliv nelinea´rn´ıch jev˚u na zpozˇd’ovac´ıch prvc´ıch
na vy´sledek experimentu.
Zpozˇdeˇn´ı o neˇkolik pikosekund nemu˚zˇe mı´t vliv na pomale´ tepelne´ jevy v excitovane´ oblasti.
Take´ jsme oveˇrˇili, zˇe zes´ılen´ı signa´lu vznika´ pouze prˇi zpozˇdeˇn´ı spra´vne´ cˇa´sti excitacˇn´ıho prouzˇku.
Prˇi opacˇne´m zpozˇdeˇn´ı pocˇa´tecˇn´ı cˇa´sti prouzˇku jsme zˇa´dne´ zes´ılen´ı nepozorovali.
Mozˇny´ vliv artefakt˚u meˇrˇen´ı nelze nikdy zcela vyloucˇit, pouzˇit´ım r˚uzny´ch variant meˇrˇen´ı VSL
a vzork˚u jsme jej vsˇak minimalizovali.
7.4.2 Rea´lny´ opticky´ zisk
Uvazˇujme nyn´ı naopak, zˇe pozorovane´ zes´ılen´ı je vy´sledkem ultrarychle dohas´ınaj´ıc´ıho op-
ticke´ho zisku na vnitrˇn´ıch stavech Si NK. Pro jeho prˇ´ıtomnost hovorˇ´ı prˇedevsˇ´ım tvar vsˇech pozo-
rovany´ch za´vislost´ı ASE signa´lu na de´lce excitacˇn´ıho prouzˇku, ktere´ odpov´ıdaj´ı prˇedpoveˇzeny´m
teoreticky´m pr˚ubeˇh˚um. Prˇi teˇchto vy´pocˇtech byly pouzˇity vstupn´ı parametry urcˇene´ z jiny´ch
experiment˚u, proto je shoda o to cenneˇjˇs´ı.
Velikost opticke´ho zisku
Amplituda opticke´ho zisku se pohybovala u koloidn´ıch vzork˚u mezi 70 cm−1 azˇ 200 cm−1. To jsou
mensˇ´ı hodnoty oproti meˇrˇen´ı na sol-gelove´m vzorku s070731-03 v minule´ kapitole (600 cm−1). To
je zp˚usobeno ∼ 10× nizˇsˇ´ı koncentraci Si NK, kterou cˇa´stecˇneˇ vyvazˇuje lepsˇ´ı fotostabilita vzorku.
Uvedene´ hodnoty opticke´ho zisku jsme nav´ıc pozorovali prˇi excitac´ı na kratsˇ´ıch vlnovy´ch de´lka´ch
s vysˇsˇ´ı absorpc´ı vzork˚u (300 a 350 nm).
Opticky´ zisk se vy´razneˇ projevoval prˇi energi´ıch excitace okolo 0,3mJ/cm2. V porovna´n´ı s
prac´ı jiny´ch autor˚u naprˇ. L. Pavesiho et al. [6], ktery´ pozoroval opticky´ zisk 100 cm−1 prˇi energii
excitace ∼ 0,02mJ/cm2, jde o 10× vysˇsˇ´ı energii. V jeho prˇ´ıpadeˇ se ale jednalo o vzorky s vysˇsˇ´ı
hustotou Si NK a jinou velikost´ı NK.
Absolutn´ı velikost zes´ılen´ı
Absolutn´ı velikosti zes´ılen´ı v pomeˇru k velikosti cˇasoveˇ integrovane´ FL se pro jednotlive´ experi-
menty VSL-ED meˇnily. Dokonce v ra´mci jednoho typu experimentu prˇi jeho opakova´n´ı jsme pro
r˚uzne´ vzorky a nastaven´ı sbeˇru ASE signa´lu pozorovali r˚uzneˇ silne´ projevy zes´ılen´ı.
To je mozˇne´ vysveˇtlit jednak silny´m vlivem fokusace excitacˇn´ıho svazku na vzorek, jednak
nastaven´ım sbeˇru ASE signa´lu. Male´ zmeˇny fokusace, ktere´ pozmeˇn´ı energii excitace a t´ım i
velikost opticke´ho zisku, mohou ve´st na velke´ zmeˇny absolutn´ı velikosti zes´ılen´ı. Sbeˇr ASE signa´lu
zase ovlivnˇuje nastaven´ı clonek vyb´ıraj´ıc´ıch detekovany´ signa´l (viz obr. 6.3 na str. 84). To meˇn´ı
pomeˇr mezi vsˇesmeˇrovou sponta´nn´ı emis´ı a smeˇrovou stimulovanou emis´ı, meˇn´ı proto i relativn´ı
zes´ılen´ı signa´lu.
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ultrarychla´ FL zes´ılen´ı rozd´ıl
vzorek (nm) (eV) (nm) (eV) (meV)
kS 620 2,00 630 1,96 40
kAng 590 2,10 600 2,07 30
kSF 585 2,11 620 2,00 110
Tab. 7.2: Spektra´ln´ı pozice maxima ultrarychle´ slozˇky FL a pozorovane´ho zes´ılen´ı ASE signa´lu.
Spektrum zes´ılen´ı
Spektra´ln´ı maximum zes´ılen´ı v nasˇich meˇrˇen´ıch bylo vzˇdy mezi maximem ultrarychle´ FL a cˇasoveˇ
integrovane´ FL. Bylo tvaroveˇ podobne´ cˇasoveˇ integrovane´mu spektru FL. To vyvola´va´ podezrˇen´ı,
zˇe pozorujeme pouze projevy vybeˇlova´n´ı absorpce. Jak je ale patrne´ z obr. 7.10, spektrum zes´ılen´ı
v oblasti vnitrˇn´ıch stav˚u Si NK reaguje (na rozd´ıl od zes´ılen´ı v F-pa´su) na zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho
svazku. To by znamenalo vybeˇlova´n´ı absorpce ultrarychly´m procesem, cozˇ jsme jizˇ drˇ´ıve diskuto-
vali.
Urcˇit ocˇeka´vanou spektra´ln´ı pozici zes´ılen´ı nen´ı snadne´, protozˇe kromeˇ rozlozˇen´ı energi´ı
vnitrˇn´ıch stav˚u Si NK se d´ıky vysˇsˇ´ımu pod´ılu kvaziprˇ´ımy´ch prˇechod˚u u mensˇ´ıch NK projev´ı
vysˇsˇ´ı pravdeˇpodobnost stimulovane´ emise na kratsˇ´ıch vlnovy´ch de´lka´ch. Za´rovenˇ ale pro kratsˇ´ı
vlnove´ de´lky ma´ opticky´ zisk kratsˇ´ı dobu zˇivota (viz obr. 4.6), cozˇ efektivneˇ zmensˇuje zes´ılen´ı. Pro
kratsˇ´ı vlnove´ de´lky se take´ mı´rneˇ zvysˇuje velikost opticky´ch ztra´t.
Tomu odpov´ıda´ take´ tvar nameˇrˇeny´ch spekter zes´ılen´ı (viz obr. 7.8 a 7.11). Pro vlnove´ de´lky
nad 650 nm, kde se doba zˇivota opticke´ho zisku meˇn´ı jen pomalu (viz obr. 4.6 na str. 42), ma´
spektrum zes´ılen´ı tvar podobny´ spektru ultrarychle´ slozˇky FL. Pro vlnove´ de´lky mensˇ´ı nezˇ 600 nm
ale rychle klesa´ doba zˇivota opticke´ho zisku a zes´ılen´ı se zde take´ rychle zmensˇuje.
Zminˇovane´ vlivy se mu˚zˇeme pokusit odhadnout. Zmeˇnu opticky´ch ztra´t s vlnovou de´lku v
oblasti vlnovy´ch de´lek 500 azˇ 700 nm mu˚zˇeme zanedbat. Pod´ıl kvaziprˇ´ımy´ch prˇechod˚u s energi´ı FL
roste podle pra´ce D. Kovaleva et al. [21] jako (E − 1,12 eV)1,4. Fitem na´mi pozorovane´ spektra´ln´ı
za´vislosti rychlosti zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u (1/τ) z vnitrˇn´ıch stav˚u Si NK (viz obr. 4.6 na str. 42)
dosta´va´me (E−1,12 eV)1,7 – tento fit nema´ zˇa´dne´ fyzika´ln´ı opodstatneˇn´ı, ale uspokojiveˇ popisuje
nameˇrˇena´ data a umozˇnˇuje snadne´ porovna´n´ı s vlivem kvaziprˇ´ımy´ch prˇechod˚u.
Se zvysˇuj´ıc´ı se energi´ı foton˚u (pro kratsˇ´ı vlnove´ de´lky) bude tedy prˇevla´dat sp´ıˇse vliv zkracova´n´ı
doby zˇivota opticke´ho zisku. Vy´sledny´ vliv se nav´ıc projev´ı v exponencia´ln´ı za´vislosti, protozˇe
ovlivnˇuje velikost opticke´ho zisku. Spektrum opticke´ho zisku bychom tedy skutecˇneˇ ocˇeka´vali
oproti sponta´nn´ı emisi z vnitrˇn´ıch stav˚u Si NK posunute´ do delˇs´ıch vlnovy´ch de´lek.
Pozorovany´ posun stimulovane´ emise k delˇs´ım vlnovy´m de´lka´m je take´ beˇzˇny´ prˇi zes´ılen´ı na
vnitrˇn´ıch stavech NK prˇ´ımy´ch polovodicˇ˚u (naprˇ. CdSe [186]). Posun vznika´ d´ıky nizˇsˇ´ı energii
biexcitonovy´ch stav˚u (posun des´ıtek meV [187]) nebo lokalizovany´ch e-h pa´r˚u. Analogicky i zde
mu˚zˇeme ocˇeka´vat, zˇe opticky´ zisk z kvasi-prˇ´ımy´ch prˇechod˚u na vnitrˇn´ıch stavech Si NK bude
oproti sponta´nn´ı emisi posunut do delˇs´ıch vlnovy´ch de´lek.
Z obr. 7.8 a 7.11 mu˚zˇeme kvantifikovat posun spektra zes´ılen´ı oproti ultrarychle´ FL pro expe-
riment se stupnˇovity´m zpozˇdeˇn´ım pulsu. Vy´sledek z´ıskany´ fitova´n´ım spektra gaussovskou funkc´ı
v oblasti maxima je v tab. 7.2. Posun je velmi maly´ (v rˇa´du des´ıtek milielektronvolt˚u) s velky´m
rozptylem. Nelze tedy na jeho za´kladeˇ deˇlat jake´koli za´veˇry. Kv˚uli za´vislosti doby zˇivota opticke´ho
zisku na vlnove´ de´lce FL se nav´ıc bude spektru zes´ılen´ı mı´rneˇ meˇnit pro r˚uzne´ experimenty VSL-
ED.
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7.5 Za´veˇr
Na za´kladeˇ experiment˚u v te´to kapitole mu˚zˇeme s velkou pravdeˇpodobnost´ı tvrdit, zˇe pozoru-
jeme projevy ultrarychle´ho opticke´ho zisku na Si NK. Acˇkoli zˇa´dny´ z popsany´ch jev˚u nemu˚zˇe sa-
mostatneˇ slouzˇit jako jasny´ d˚ukaz, jejich spolecˇny´ vy´skyt a velmi dobry´ souhlas s prˇedpov´ıdany´mi
za´vislostmi jsou pa´dny´m argumentem pro prˇ´ıtomnost kra´tce zˇij´ıc´ıho opticke´ho zisku.
Na za´kladeˇ shody teoreticky´ch vy´pocˇt˚u a experimenta´ln´ıch dat jsme urcˇili, zˇe amplituda
opticke´ho zisku se pohybuje mezi 70 cm−1 a 200 cm−1 prˇi energi´ıch excitace ∼ 0,3mJ/cm2
(λexc = 350 nm). Doba zˇivota opticke´ho zisku odpov´ıda´ dobeˇ zˇivota nosicˇ˚u ve vnitrˇn´ıch stavech
NK, tedy desetiny pikosekundy.
Opticky´ zisk s velmi kra´tkou dobou zˇivota se vymyka´ beˇzˇny´m krite´ri´ım uplatnˇovany´m prˇi po-
suzova´n´ı prˇ´ıtomnosti opticke´ho zisku. Zes´ıleny´ signa´l i prˇi velmi vysoky´ch amplituda´ch opticke´ho
zisku tvorˇ´ı jen maly´ zlomek cˇasoveˇ integrovane´ho spektra. Nelze tedy ocˇeka´vat s rostouc´ı intenzi-
tou excitace ani vy´razne´ zuzˇova´n´ı spektra ASE signa´lu, ani vy´razny´ zlom v intenzitn´ı za´vislosti
ASE signa´lu.
Prˇ´ıtomnost kra´tce zˇij´ıc´ıho opticke´ho zisku umozˇnˇuje prˇirozeneˇ vysveˇtlit nutnost pouzˇit´ı 104×
vysˇsˇ´ıch energi´ı pro pozorova´n´ı opticke´ho zisku prˇi nanosekundove´ excitaci oproti pikosekundove´
excitace. Take´ mu˚zˇe naznacˇit, procˇ prˇes publikova´n´ı velky´ch hodnot opticke´ho zisku v rˇa´du
100 cm−1 [6] sta´le jesˇteˇ nebyl prˇipraven laser na ba´zi Si NK. Kra´tce zˇij´ıc´ı opticky´ zisk totizˇ ne-
umozˇnˇuje u´cˇinnou zpeˇtnou vazbu v rezona´toru prˇi excitaci velmi kra´tky´mi pulsy. Prˇi pouzˇit´ı
rezona´toru delˇs´ıho nezˇ neˇkolik desetin milimetru zpeˇtna´ vazba nemu˚zˇe vznikat a i prˇi de´lce re-
zona´toru okolo 0,2mm probeˇhne zes´ılen´ı jen prˇi neˇkolika pr˚uchodech. Jistou mozˇnost poskytuje
metoda DFL (z angl. distributed feedback laser), kde je zpeˇtna´ vazba dana´ interferenc´ı excitacˇn´ıch
svazk˚u a prob´ıha´ na velmi kra´tke´ dra´ze. Vliv zpeˇtne´ vazby zde byl skutecˇneˇ pozorova´n a publi-
kova´n K. Dohnalovou et al. [9, 34].
Definitivn´ı potvrzen´ı prˇ´ıtomnosti ultrarychle´ho opticke´ho zisku by mohlo prˇine´st meˇrˇen´ı
zes´ılen´ı sveˇtla procha´zej´ıc´ıho vzorkem metodou excitace a sondova´n´ı (angl. pump and probe).
Rovneˇzˇ popsane´ metody VSL-ED lze da´le zlepsˇit – naprˇ´ıklad pouzˇit´ım difrakcˇn´ı mrˇ´ızˇky s vhod-
nou hustotou vryp˚u v usporˇa´da´n´ı tak, aby dosˇlo co k nejmensˇ´ımu cˇasove´mu ”rozmyt´ı” pulsu.
Kromeˇ experimenta´ln´ıho usporˇa´da´n´ı je mozˇne´ vylepsˇit dosazˇene´ vy´sledky prˇ´ıpravou koloidn´ıch
vzork˚u s vysokou koncentrac´ı NK a n´ızky´m rozptylem, naprˇ´ıklad volbou rozpousˇteˇdla s vhodny´m
indexem lomu.

8 Za´veˇr
Tato pra´ce se zaby´vala opticky´mi vlastnostmi nanometrovy´ch krˇemı´kovy´ch nanokrystal˚u z pohledu
potencia´ln´ıho vyuzˇit´ı v optoelektronice. Nanokrystaly, narozd´ıl od objemove´ho krˇemı´ku, vykazuj´ı
u´cˇinnou luminiscenci, ktera´ se prˇicˇ´ıta´ jednak kvaziprˇ´ıme´ rekombinaci nosicˇ˚u uvnitrˇ nanokrystalu
(tzv. vnitrˇn´ı stavy), jednak rekombinaci na stavech na povrchu nanokrystal˚u a v jejich bl´ızke´m
okol´ı (tzv. povrchove´ stavy).
Velke´ nadeˇje vzbuzuje pra´veˇ luminiscence z vnitrˇn´ıch stav˚u nanokrystal˚u s velikost´ı okolo 3 nm,
ktera´ se nacha´z´ı ve viditelne´ oblasti spektra a je velmi u´cˇinna´. Jak jsme ale urcˇili v te´to pra´ci,
u´cˇinna´ luminiscence z vnitrˇn´ıch stav˚u nanokrystal˚u je velmi rychle (s typickou dobou ∼ 0,5 ps)
zha´sˇena zachyta´va´n´ım nosicˇ˚u do povrchovy´ch stav˚u. Detailneˇ jsme zkoumali, jak se rychlost tohoto
zachyta´va´n´ı liˇs´ı u jednotlivy´ch vzork˚u a jak za´vis´ı na energii foton˚u luminiscence.
Pozorovali jsme pro r˚uzneˇ velke´ nanokrystaly s r˚uznou pasivac´ı obecne´ za´konitosti tohoto
za´chytu. Jeho rychlost je, podle na´mi vypracovane´ho modelu, urcˇena pod´ılem povrchovy´ch atomu˚
v nanokrystalu ku celkove´mu pocˇtu atomu˚ a prˇedevsˇ´ım energeticky´m rozlozˇen´ım povrchovy´ch
stav˚u. Tyto za´vislosti jsou analogicke´ k ultrarychly´m proces˚um v nanokrystalech prˇ´ımy´ch po-
lovodicˇ˚u. Zachyta´va´n´ı nosicˇ˚u je tedy mozˇne´ ovlivnit bud’to zmeˇnou velikosti nanokrystalu nebo
vhodnou pasivac´ı.
Ultrarychly´ vy´voj luminiscence v krˇemı´kovy´ch nanokrystalech s velikost´ı okolo 3 nm (maxi-
mum luminiscence okolo 630 nm) jsme porovna´vali s vy´vojem emise z krˇemı´kovy´ch nanostruktur
s vy´razny´m pa´sem luminiscence v modre´ oblasti. Ty maj´ı kvalitativneˇ zcela jine´ spektrum lumi-
niscence (maximum okolo 430 nm), o jej´ımzˇ p˚uvodu se vedou spory. Pozorovali jsme u nich zcela
odliˇsne´ ultrarychle´ dynamiky luminiscence – pomaly´ na´beˇh emise beˇhem 2,5 ps po excitaci je do-
prova´zeny´ dohas´ına´n´ım s dobou zˇivota ∼ 20 ps (oboje spektra´lneˇ neza´visle´). V kombinaci s dalˇs´ımi
meˇrˇen´ımi (dvoufotonovou absorpc´ı buzene´ luminiscence, excitacˇn´ıch spekter a polarizacˇn´ıch vlast-
nost´ı luminiscence) jsme pozorovane´ vlastnosti identifikovali jako d˚usledek zcela odliˇsne´ struktury
energeticky´ch stav˚u teˇchto nanostruktur, ktere´ odpov´ıda´ diskre´tn´ım stav˚um molekulove´ho typu.
Du˚lezˇity´m neza´rˇivy´m rekombinacˇn´ım kana´lem krˇemı´kovy´ch nanokrystal˚u je Augerova rekom-
binace. Nejenzˇe prˇ´ımo konkuruje stimulovane´ emisi prˇi vysoke´m pocˇtu excitovany´ch nosicˇ˚u, ale
take´ se pod´ıl´ı na fotodegradaci nanokrystal˚u. Pozorovali jsme zha´sˇen´ı luminiscence Augerovou
rekombinac´ı s typickou dobou dohas´ına´n´ı 140 ps, ktere´ bylo doprova´zeno emis´ı sˇiroke´ho pa´su lu-
miniscence, vcˇetneˇ vlnovy´ch de´lek kratsˇ´ıch nezˇ vlnova´ de´lky excitace. To vysveˇtlujeme re-excitac´ı
nosicˇ˚u do vysˇsˇ´ıch energeticky´ch stav˚u Augerovou rekombinac´ı, cozˇ potvrzuje take´ dobra´ shoda ex-
perimenta´lneˇ nameˇrˇeny´ch dat s na´mi vytvorˇeny´m modelem pro vy´pocˇet dynamiky luminiscence
a za´vislosti jej´ı intenzity na intenziteˇ excitace.
Zkoumali jsme vliv hustoty nanokrystal˚u, polarizace excitace nebo excitacˇn´ı vlnove´ de´lky na
projevy Augerovy rekombinace. Pra´veˇ vlnova´ de´lka excitace zde hraje velkou roli. Zat´ımco prˇi
excitaci ve viditelne´ oblasti spektra (λexc > 380 nm) se projevuje nelinea´rn´ı sub-nanosekundova´
luminiscence indukovana´ Augerovou rekombinac´ı, prˇi excitaci v UV oblasti (λexc < 380 nm) se na-
opak dominantneˇ projevuje linea´rn´ı rychla´ slozˇka slozˇka. Rozd´ılne´ chova´n´ı lze vysveˇtlit prˇ´ıtomnost´ı
defekt˚u ve vzorku, ktere´ v UV oblasti u´cˇinneˇ absorbuj´ı excitacˇn´ı sveˇtlo, mu˚zˇe j´ıt ale take´ o d˚usledek
re-excitace nosicˇ˚u Augerovou rekombinac´ı do stav˚u mimo nanokrystal.
Z hlediska pouzˇit´ı v optoelektronice je rozhoduj´ıc´ı prˇ´ıprava laserove´ho zdroje a nutnou podmı´n-
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kou k jeho konstrukci je prˇ´ıtomnost opticke´ho zisku. Velke´ nadeˇje jsou vkla´da´ny do rekombinace
na vnitrˇn´ıch stavech nanokrystal˚u krˇemı´ku, kde se na rekombinaci pod´ılej´ı take´ bezfononove´ (kva-
ziprˇ´ıme´) prˇechody. Metodou promeˇnne´ de´lky excitacˇn´ıho prouzˇku (metoda VSL) jsme pozorovali
projevy odpov´ıdaj´ıc´ı velmi vysoke´mu opticke´mu zisku (600 cm−1) s rychly´m dohas´ına´n´ım s dobou
zˇivota prˇiblizˇneˇ 0,6 ps. Spektra´lneˇ i dobou zˇivota by takovy´ opticky´ zisk odpov´ıdal zes´ılen´ı na
nosicˇ´ıch ve vnitrˇn´ıch stavech nanokrystal˚u, ktere´ maj´ı sub-pikosekundovou dobu zˇivota.
Realizovali jsme dosud nepublikovane´ rozsˇ´ıˇren´ı metody VSL se zava´deˇn´ım promeˇnne´ho zpozˇ-
deˇn´ı excitacˇn´ıho pulsu pode´l excitacˇn´ıho prouzˇku v rˇa´du pikosekund. Zavedene´ zpozˇdeˇn´ı mu˚zˇe
hra´t vy´znam pouze u velmi rychly´ch deˇj˚u, a proto umozˇnˇuje oddeˇlit vliv rychle´ a pomale´ slozˇky
emise. Pro tento experiment jsme take´ navrhli popis numerickou simulac´ı. Vy´sledky provedeny´ch
experiment˚u byly v souladu s teoreticky prˇedpoveˇzeny´mi vy´sledky, ktere´ vznikly z parametr˚u
urcˇeny´ch ze zcela neza´visly´ch experiment˚u v te´to pra´ci. Nasˇe vy´sledky tedy ukazuj´ı na prˇ´ıtomnost
ultrarychle´ho opticke´ho zisku v krˇemı´kovy´ch nanokrystalech s dobou zˇivota ∼ 0,5 ps, ktera´ je da´na
dobou zˇivota nosicˇ˚u ve vnitrˇn´ıch stavech nanokrystal˚u. Velikost zisku dosahuje azˇ 600 cm−1, cozˇ
je prˇepocˇteno na u´cˇinny´ pr˚urˇez stimulovane´ emise rˇa´doveˇ 1× 10−16 cm2.
Z aplikacˇn´ıho hlediska je samozrˇejmeˇ potrˇeba, aby opticky´ zisk meˇl naopak dobu zˇivota co
nejveˇtsˇ´ı. Podle nasˇich meˇrˇen´ı je toto zes´ılen´ı spojeno s prˇ´ıtomnost´ı nosicˇ˚u ve vnitrˇn´ıch stavech
nanokrystal˚u. Dı´ky detailn´ımu vy´zkumu ultrarychly´ch dynamik luminiscence a jejich za´vislost´ı na
velikosti NK v´ıme, zˇe dobu zˇivota je mozˇne´ ovlivnit bud’to zmeˇnou pomeˇru pocˇtu povrchovy´ch
a objemovy´ch atomu˚ v nanokrystalu, nebo zmeˇnou energeticke´ho rozdeˇlen´ı povrchovy´ch stav˚u
nanokrystal˚u. Vzhledem k tomu, zˇe velikost nanokrystalu urcˇuje do velke´ mı´ry take´ u´cˇinnost
emise, nen´ı mozˇne´ prˇej´ıt k nanokrystal˚um s velky´m polomeˇrem. Proto je jediny´m vy´chodiskem
vhodna´ pasivace nanokrystalu, ktera´ rozhoduje o energeticke´m rozlozˇen´ı povrchovy´ch stav˚u.
Vy´sledky z´ıskane´ po dobu vypracova´n´ı disertacˇn´ı pra´ce byly publikova´ny, prˇ´ıpadneˇ jsou
prˇipravova´ny k publikaci v mezina´rodn´ıch impaktovany´ch cˇasopisech [26, 88, 103, 147, 188–190],
neimpaktovany´ch cˇasopisech [148,164,191], byly autorem prezentova´ny na konferenc´ıch [192–194]
a zimn´ı sˇkole CMOS fotoniky [195].

Summary
This thesis is devoted to a study of nonlinear optical properties and ultrafast luminescence dy-
namics in silicon nanocrystals sized in the range 1 to 5 nm. Silicon nanocrystals, in the contrast
to bulk silicon, efficiently emit light due to a quasi-direct recombination of carriers inside the
nanocrystal (so-called core states) or due to a recombination in states on the nanocrystal surface
or in the nanocrystal surrounding (so-called surface states).
Special attention is paid to the luminescence from the core states of nanometer-sized nano-
crystals, which has been very little studied up to now. It is rapidly quenched by a carrier trapping
at surface states (typical lifetime ∼ 0.5 ps) and we investigated in detail this process for different
samples and luminescence photon energies.
For the nanocrystals with various surface passivation and nanocrystal sizes we observed com-
mon spectral dependence of the trapping rate. The situation is analogous to ultrafast processes in
direct-bandgap semiconductor nanocrystals, such as CdSe. The trapping rate is set by a surface-
area-to-volume ratio and by an energy distribution of the surface states. In other words, the
trapping rate can be decreased either by increase in the NC size or by a suitable nanocrystal
passivation, which eliminates the surface states with a sub-gap energy.
We also compared the ultrafast luminescence dynamics in silicon nanocrystals, whose emission
spectra is dominated by a red luminescence band (maximum value around 630 nm) to that of blue-
emitting silicon nanostructures (maximum value around 430 nm). For the blue-emitting samples we
observed dramatically different luminescence dynamics. The luminescence builds up within 2.5 ps
after excitation and it is followed by a decay with a lifetime of ∼ 20 ps (both spectrally indepen-
dent). With the aid of supplementary experiments (two-photon absorption induced luminescence,
excitation spectra and polarization luminescence properties), we interpreted the observed results
in terms of completely different structure of energy states in the blue-emitting nanostructures,
corresponding to discrete molecular-like states.
Auger recombination is an important nonradiative recombination channel in silicon nanocrys-
tals. Besides a direct competition between stimulated emission and Auger recombination for high
excitation fluences, it also induces the sample photodegradation. We observed a luminescence quen-
ching induced by the Auger recombination with typical lifetime of 140 ps that was accompanied
by emission of a very broad luminescence band. Also an up-converted luminescence with wave-
lengths shorter than the excitation wavelength could be observed. We interpret this observation
as a re-excitation of carriers via Auger recombination into high-energy states. The luminescence
dynamics and pump dependence also agrees well with a proposed model based on rate equations.
Next, we investigated influence of the nanocrystal density together with an excitation light
polarization and wavelength on Auger recombination. The excitation wavelength plays a crucial
role here. While an excitation in the visible spectral region (λexc > 380 nm) leads to a nonli-
near, sub-nanosecond luminescence induced by the Auger recombination, under the UV excitation
(λexc < 380 nm) a linear fast luminescence component prevails. Different behaviour can be expla-
ined by the presence of defects in the sample that absorbs efficiently UV light. At the same time,
it can be a consequence of the re-excitation of carriers in small silicon nanocrystals, after which
carrier leave the nanocrystal.
From the point of view of optoelectronic applications, the critical issue is a construction of a
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silicon-based laser source, what brings demand for a positive optical gain. Especially a radiative
recombination in the nanocrystal core states attracts much attention, because of its quasi-direct
character in sufficiently small NCs. By using a variable stripe length (VSL) method, we observed
a behaviour corresponding to the optical gain with an extremely high value (600 cm−1), which
was however rapidly decaying (typical lifetime 0.5 ps). Both the spectral position and the lifetime
of the amplified signal point to the sub-picosecond stimulated emission on the carriers in the core
states.
We proposed and carried out an extension of the VSL method, where we introduce a variable
excitation pulse delay (in the order of picoseconds) along the excitation stripe length. Such in-
troduced pulse delay can play a significant role only for very rapid processes; therefore, it allows
us to separate an ultrafast amplified emission from the slow saturated one. For the experiment
description we proposed also a numerical simulation. Relevant reported experimental results were
in accord with model curves.
Hence, the results pointed to the presence of an ultrafast optical gain in silicon nanocrystals
with typical lifetime of ∼ 0.5 ps, which is driven by the lifetime of carriers in the nanocrystal core
states. The gain amplitude reaches values up to 600 cm−1, corresponding to ∼ 1× 10−16 cm2 for
the stimulated emission cross section.
From the application point of view it is essential, that optical gain has as long lifetime as possi-
ble. According to our results, especially to the detail investigation of the ultrafast luminescence
dynamics, it is clear that the gain lifetime can be affected either by surface-area-to-volume ratio or
by a change in energy distribution of the surface states. Considering the fact that the nanocrystal
size, which determines the surface-area-to-volume ratio, sets also the emission efficiency, it is not
possible to use large nanocrystals. Therefore the only solution is to use a suitable nanocrystal
capping to eliminate low-energy surface states.
Part of results contained in this thesis was published in scientific journals [26,88,103,147,148,
164,188–191] and presented on the conferences [192–195].

A Experimenta´ln´ı zaˇr´ızen´ı
A.1 Pouzˇite´ laserove´ syste´my
Femtosekundovy´ syste´m Tsunami
Laser Tsunami (Spectra Physics) je titan-saf´ırovy´ femtosekundovy´ laser na ba´zi Kerrovske´ syn-
chronizace mo´d˚u (angl. Kerr lens mode-locking). Vy´stupn´ı pulsy s opakovac´ı frekvenc´ı 82MHz
a energi´ı v rˇa´du nanojoul˚u jsou laditelne´ ve spektra´ln´ım rozsahu 720 azˇ 1000 nm. Cˇasova´ sˇ´ıˇrka
puls˚u je pro na´mi pouzˇ´ıvanou vlnovou de´lku 810 nm prˇiblizˇneˇ 70 fs. Tento laser je cˇerpa´n kon-
tinua´ln´ım argonovy´m laserem o vy´konu 7 azˇ 10W. Pomoc´ı zdvojovacˇe frekvence umı´steˇne´ho za
laser je mozˇne´ pracovat s pulsy o vlnovy´ch de´lka´ch 360 azˇ 500 nm.
Femtosekundovy´ syste´m Tsunami-Spitfire-Topas
Za´kladem syste´mu je laser Tsunami, popsany´ v prˇedchoz´ı cˇa´sti, ktery´ je v tomto prˇ´ıpadeˇ cˇerpa´n
laserem Millenia (diodami cˇerpany´ Nd : YVO4 laser). Femtosekundove´ pulsy z laseru Tsunami
na vlnove´ de´lce 800 nm se spektra´ln´ı sˇ´ıˇrkou (FWHM) 12.5 nm jsou vedeny do zesilovacˇe Spitfire.
Tam je vybra´n pockelsovou celou puls, ktery´ je da´le zesilova´n. Zes´ılen´ı prob´ıha´ v titan-saf´ırove´m
krystalu Spitfiru cˇerpane´m laserem Empower (Spectra Physics, diodami cˇerpany´, Q-sp´ınany´ laser
Nd : YLF). Laserovy´ puls je zachycen na danou dobu v rezona´toru zesilovacˇe, kde pr˚uchodem prˇes
titan-saf´ırovy´ krystal docha´z´ı k jeho zes´ılen´ı, a pote´ je opeˇt pockelsovou celou uvolneˇn a vystupuje
z laseru. Vy´stupn´ı pulsy na vlnove´ de´lce 800 nm maj´ı opakovac´ı frekvenci 1 kHz. De´lka pulsu je
100 fs a energie v pulsu se pohybuje kolem 3mJ/puls.
Cˇa´st vy´stupn´ıho svazku je vedena do opticke´ho parametricke´ho zesilovacˇe (OPA) Topas
(vy´robce Ligth Conversion). Pomoc´ı nelinea´rn´ıch jev˚u (generace superkontinua a na´sledne´ gene-
race soucˇtovy´ch nebo rozd´ılovy´ch frekvenc´ı) je mozˇne´ z´ıskat femtosekundove´ pulsy ve spektra´ln´ım
rozsahu 240 azˇ 2500 nm. Energie v pulsu se v za´vislosti na pouzˇite´ generaci vlnove´ de´lky pohybuje
v rˇa´dech jednotek azˇ stovek µJ/puls.
Pikosekundova´ laboratoˇr KCHFO
Pikosekundovy´ laserovy´ syste´m KCHFO pracuje na principu kombinace Q-sp´ına´n´ı a sfa´zova´n´ı
mo´d˚u Nd:YAG laseru. Cely´ laserovy´ syste´m je detailneˇ popsa´n v publikaci P. Male´ho et al. [196].
Vy´stupn´ı puls na vlnove´ de´lce 1064 nm ma´ de´lku 40 ps a opakovac´ı frekvenci 1Hz. Nı´zka´ opa-
kovac´ı frekvence je z hlediska Si NK velmi vy´hodna´, protozˇe umozˇnˇuje te´meˇrˇ u´plnou relaxaci a
rekombinaci nosicˇ˚u ve vzorku po excitaci prˇedchoz´ım pulsem.
Silne´ pikosekundove´ pulsy s energi´ı v pulsu v rˇa´du des´ıtek milijoul˚u umozˇnˇuj´ı sˇirokou sˇka´lu dalˇs´ı
konverze puls˚u naprˇ. pomoc´ı generace superkontinua, generace vysˇsˇ´ıch harmonicky´ch frekvenc´ı,
Ramanova rozptylu a pod. Lze tak dosa´hnout vlnovy´ch de´lek od 266 nm (4. harmonicka´ frekvence)
azˇ po 3000 nm (parametricky´ genera´tor na za´kladn´ı frekvenci).
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Kontinua´ln´ı lasery
Prˇi experimentech byly pro charakterizaci vzork˚u a meˇrˇen´ı naprˇ. polarizacˇn´ıch vlastnost´ı cˇasoveˇ
integrovane´ FL pouzˇity kontinua´ln´ı lasery He-Cd, ktere´ vyzarˇuj´ı na vlnove´ de´lce 325 nm a 442 nm
s vy´konem 15mW, resp. 35mW.
Nanosekundova´ laboratoˇr AVCˇR
Za´kladem laboratorˇe je komercˇn´ı nanosekundovy´ laser Nd:YAG (Standa, Litva) pracuj´ıc´ı na prin-
cipu Q-sp´ına´n´ı. Laser s opakovac´ı frekvenc´ı 10Hz generuje na vlnove´ de´lce 1064 nm pulsy s de´lkou
8 ns. Tyto pulsy mohou by´t pomoc´ı prˇ´ıdavne´ho modulu prˇevedeny na 2. a 3. harmonickou frek-
venci.
Femtosekundova´ laboratoˇr Strasbourg
Femtosekundovy´ laserovy´ syste´m je zalozˇen na titan-saf´ırove´m laseru cˇerpane´m pomoc´ı pev-
nola´tkove´ho laseru (cˇerpa´n´ı diodami). Vy´stupn´ı femtosekundove´ pulsy jsou vedeny do zesilovacˇe,
kde jsou na stejne´m principu jako u vy´sˇe popsane´ho syste´mu Spitfire, zes´ıleny. Zesilovacˇ je cˇerpa´n
stejny´m pevnola´tkovy´m laserem jako laserovy´ oscila´tor. Vy´stupn´ı pulsy s opakovac´ı frekvenc´ı
200 kHz na vlnove´ de´lce 780 nm je mozˇne´ pomoc´ı krystalu KDP prˇeve´st na 2. harmonickou frek-
venci 390 nm. Tyto pulsy maj´ı de´lku 100 fs.
Femtosekundova´ laboratoˇr Bordeaux
Femtosekundovy´ laser ”Femtopower compact Pro” generoval pulsy (FWHM 100 fs) s malou opako-
vac´ı frekvenc´ı (400Hz) na vlnove´ de´lce 800 nm. Zdvojen´ım frekvence pomoc´ı krystalu KDP jsme
dosa´hli vlnove´ de´lky 400 nm. Pomoc´ı parametricke´ho genera´toru a generace soucˇtove´ frekvence
bylo mozˇne´ z´ıskat take´ femtosekundove´ pulsy v sˇiroke´m spektra´ln´ım rozsahu – v nasˇem prˇ´ıpadeˇ
350 nm azˇ 480 nm.
A.2 Pouzˇite´ detekcˇn´ı syste´my
Rozm´ıtac´ı kamera
Rozmı´tac´ı kamera prˇeva´d´ı cˇasovy´ signa´l luminiscence na prostorovou za´vislost t´ım, zˇe prˇemeˇn´ı
opticky´ signa´l na proud elektron˚u. Ten je pak prostoroveˇ rozmı´ta´n vychylovac´ımi desticˇkami a po-
moc´ı fosforescencˇn´ıho st´ın´ıtka prˇeveden zpeˇt na fotony sn´ımane´ pomoc´ı CCD. Graficky je cˇinnost
rozmı´tac´ı kamery zna´zorneˇna na obr. A.1.
Rozmı´tac´ı kamera mu˚zˇe pracovat ve dvou modech. V single-shot mo´du je meˇrˇen vzˇdy jen
jeden puls. To zajiˇst’uje lepsˇ´ı cˇasove´ rozliˇsen´ı (dnes azˇ 200 fs, naprˇ.u typu Hamamatsu C6138),
ale absence integrova´n´ı prˇes mnoho meˇrˇen´ı vymezuje tuto metodu pouze pro meˇrˇen´ı silny´ch
signa´l˚u. V synchroscan mo´du prob´ıha´ integrace prˇes mnoho meˇrˇen´ı. To snizˇuje dosazˇitelne´
cˇasove´ rozliˇsen´ı kv˚uli fluktuac´ım sp´ına´n´ı (angl. timing jitter), ale zlepsˇuje pomeˇr signa´l/sˇum.
Rozmı´tac´ı kamera Imacon Meˇrˇen´ı ultrarychle´ho dozn´ıva´n´ı FL v pikosekundove´ laboratorˇi
KCHFO prob´ıhalo pomoc´ı rozmı´tac´ı kamery Imacon 500 (Hadland Photonics, Ltd.). Kamera
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Obr. A.1: Princip fungova´n´ı rozmı´tac´ı kamery, prˇevzato z [197].
pracovala v tzv. ”single-shot mo´du” s cˇasovy´m rozliˇsen´ım dany´m de´lkou excitacˇn´ıho pulsu (30 azˇ
40 ps).
Rozmı´tac´ı kamera Hamamatsu Experimenty na univerziteˇ v Bordeaux byly prova´deˇny po-
moc´ı rozmı´tac´ı kamery Hamamatsu C 5680 na spektrografu Chormex 250 v synchroscan mo´du.
Meˇrˇen´ı bylo spektra´lneˇ rozliˇsene´. Cˇasove´ rozliˇsen´ı usporˇa´da´n´ı bylo prˇiblizˇneˇ 20 ps.
Fotona´sobicˇ
Fotona´sobicˇ je citlivy´ detektor schopny´ zachytit i velmi slabe´ signa´ly. Princip detekce fotona´sobicˇe
je sche´maticky zna´zorneˇn na obr. A.2
Obr. A.2: Princip detekce pomoc´ı fotona´sobicˇe.
Fotony jsou nejdrˇ´ıve scintila´torem prˇemeˇneˇny na elektrony. Ty jsou urychlova´ny napeˇt´ım mezi
jednotlivy´mi elektrodami. Dopad urychleny´ch elektron˚u na dynodu vyvola´va´ emisi veˇtsˇ´ıho pocˇtu
elektron˚u (tzv. sekunda´rn´ı emise), jej´ımzˇ vy´sledkem je zna´soben´ı pocˇtu elektron˚u. Po se´rii zes´ılen´ı
proud elektron˚u dopada´ na anodu. Cˇasove´ rozliˇsen´ı dosazˇitelne´ pomoc´ı fotona´sobicˇe se pohybuje
v rˇa´du nanosekund. Je da´no prˇedevsˇ´ım fluktuacemi dob pr˚uchodu elektron˚u od fotokatody k anodeˇ.
Podrobneˇji je cela´ problematika rozebra´na naprˇ. v [198].
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Cˇ´ıtacˇ foton˚u Prˇi detekci velmi slabe´ho signa´lu je mozˇne´ pouzˇ´ıt fotona´sobicˇ s velky´m zes´ılen´ım
signa´lu, kde dopad fotonu vyvola´ silny´ elektricky´ puls na vy´stupu z fotona´sobicˇe. Detekce pak
neprob´ıha´ prˇ´ımy´m meˇrˇen´ım vy´stupn´ıho proudu anody, ale cˇ´ıta´n´ım pocˇtu vyvolany´ch puls˚u, ktere´
projdou diskrimina´torem oddeˇluj´ıc´ım od signa´lu sˇum a vy´boje vyvolane´ kosmicky´m za´rˇen´ım –
jiny´mi slovy tedy cˇ´ıta´n´ım foton˚u. Fotona´sobicˇ v tomto usporˇa´da´n´ı byl pouzˇit pro meˇrˇen´ı s vy-
soky´m cˇasovy´m rozliˇsen´ım metodou hradlova´n´ım signa´lu generac´ı soucˇtove´ frekvence (angl. up-
conversion).
Fotona´sobicˇove´ moduly: Prˇi meˇrˇen´ı cˇasoveˇ rozliˇsene´ho signa´lu jsme pouzˇili moduly Hama-
matsu H5783-06 (spektra´lneˇ citlivy´ v oblasti 185 − 650 nm) a H5783-20 (300 − 900 nm). Signa´l
z teˇchto modul˚u byl 5× elektronicky zes´ılen zesilovacˇem SRS (SR 445A, vstupn´ı odpor 50Ω) a
signa´l byl vzorkova´n osciloskopem HP54522A s rychlost´ı 2GSa/s (vstupn´ı odpor 50Ω ).
CCD
Laserove´ laboratorˇe KCHFO Zde prob´ıhalo meˇrˇen´ı pomoc´ı CCD Andor DV420A chlazene´
Peltierovy´m cˇla´nkem na −60 ◦C umı´steˇne´ na spektrograf Oriel MS127i. Pro neˇktera´ charakte-
rizacˇn´ı meˇrˇen´ı jsme pouzˇili linea´rn´ı CCD pole Larry (LOT-Oriel) umı´steˇne´ na spektrografu Oriel
MS125.
Laserove´ laboratorˇe FZU Spektra byla meˇrˇena zesilovanou CCD kamerou Andor (tzv. ICCD)
model DH720–18H-13 na spektrografu Andor Shamrock SR163i. Zesilovana´ CCD umozˇ- nˇuje
meˇrˇen´ı spekter s elektronicky´m hradlova´n´ım signa´lu (detailneˇji viz [190]). T´ımto hradlova´n´ım
lze dosa´hnout cˇasove´ho rozliˇsen´ı v rˇa´dku jednotek nanosekund. Konstrukce ICCD vsˇak zp˚usobuje
spektra´lneˇ za´visly´ posun cˇasove´ osy pro jednotlive´ vlnove´ de´lky v rˇa´du nanosekund, cˇ´ımzˇ deformuje
meˇrˇena´ spektra. Autor pra´ce se pod´ılel na pra´ci L. Ondicˇe, ktery´ detailneˇ zkoumal vliv tohoto
zkreslen´ı a jeho mozˇne´ korekce. Nejd˚ulezˇitejˇs´ı vy´sledky jsou shrnuty v cˇla´nku L. Ondicˇe et al. [190].
Laserove´ laboratorˇe Strasbourg Spektra byla meˇrˇena kapalny´m dus´ıkem chlazenou CCD na
spektrografu Triax 190.

B Vy´pocˇet ultrarychle´ dynamiky
opticke´ho zisku
B.1 Zdrojovy´ ko´d
Zde uva´d´ıme zdrojovy´ ko´d, ktery´ byl v obmeˇneˇne´ podobeˇ pro ruzna´ zpozˇdeˇn´ı excitacˇn´ıho
svazku pouzˇ´ıva´n prˇi vy´pocˇtech ultrarychle´ dynamiky opticke´ho zisku (viz cˇa´st 7.2 na str. 102)
pomoc´ı programu Mathematica verze 5.2.
(*****************************************)
(* Nastavenı´ vzorkova´nı´ *)
intervalXplanned=3; (* delka prouzku v mm *)
intervalT=20; (* pocet sledovanych ps *)
tBodu=1200; (* pocet vypocitavanych bodu *)
deltaT=intervalT/tBodu; (* vypocetni krok v case *)
IndexLomu=1.4; (* grupovy index lomu *)
c=0.3/IndexLomu; (*rychlost svetla v mm/ps *)
deltaX=c*deltaT; (* vypocetni krok v prostoru *)
xBodu=Round[intervalXplanned/deltaX];
intervalX=xBodu*deltaX;
(*****************************************)
(* Nastavenı´ parametru˚ a iniciace hodnot *)
tNula=2/deltaT; (* cas maxima pulsu *)
sigmaP=0.063/deltaT; (* sigma exc pulsu *)
partAbs=1; (* bezrozmerny podil absorbovanych nosicu *)
prnostSpEm=1*10^-17; (* ucinny prurez sp. emise N/cm^2 *)
tauNos=0.6; (* doba doznivani nosicu v ps *)
omega=1; (*cast prostoroveho uhlu, kam smeruje SpEm *)
alpha=0.35; (* ubytek v mm-1 *)
GainAmpl=200; (* maxima´lnı´ velikost opticke´ho zisku v mm-1 *)
gain:=Array[g,{xBodu,tBodu}];
pole:=Array[ASE,{xBodu,tBodu}];
nExc:=Array[nE,{xBodu,tBodu}];
exc:=Array[Gen,{xBodu,tBodu}];
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(*****************************************)
(* Inicializace promennych *)
For [i=0, i<xBodu+1,i++,
For [j=0, j<tBodu+1,j++,
ASE[i,j]=0;
g[i,j]=0;
nE[i,j]=0;
Gen[i,j]=1/Sqrt[2*3.14*sigmaP^2]*Exp[-(j-tNula)^2/(2*sigmaP^2)]/deltaT;
]];
(* Samotna simulace *)
For[s=1, s<tBodu+1,s++,
For [k=1, k<xBodu+1,k++,
nE[k,s]=nE[k,s-1]*(1-deltaT/tauNos)+partAbs*Gen[k,s]*deltaT;
g[k,s]=g[k,s-1]*(1-deltaT/tauNos)+GainAmpl*Gen[k,s]*deltaT;
ASE[k,s]=
ASE[k-1,s-1]*(1-alpha*deltaX+g[k,s]*deltaX)+
prnostSpEm*nE[k,s]*omega*deltaX;
];
];
(*****************************************)
(* Graficky vystup *)
ListPlot3D[exc, PlotRange->All, PlotLabel->"Intenzita excitace",
Mesh-> False];
ListPlot3D[gain, PlotRange->All, PlotLabel->"Opticky zisk",
Mesh-> False];
ListPlot3D[pole,PlotLabel->"ASE", PlotRange->All,Mesh-> False];
ListContourPlot[pole,PlotLabel->"ASE", PlotRange->All,
Mesh-> False];
ListPlot3D[nExc,PlotLabel->"Vyexcitovane nosice", PlotRange->All,
Mesh-> False];
(*****************************************)
(* Integrace prubehu ASE signalu v case *)
rezy:=Array[rez,xBodu];
For [kr=1, kr<xBodu+1,kr++,
rez[kr]=0;
For [lr=1, lr<tBodu+1,lr++,
rez[kr]+=deltaT*ASE[kr,lr];
]
];
ListPlot[rezy,PlotJoined->True,PlotRange->All];
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B.2 Uka´zka vy´stupn´ıch dat
Pro uka´zku uva´d´ıme vypocˇtene´ za´vislosti na vzda´lenosti od hrany vzorku x a cˇase t prˇi excitaci
5,5mm dlouhy´m excitacˇn´ım prouzˇkem, ktery´ je ve sve´ polovineˇ zpozˇdeˇn 4mm tlustou krˇemennou
desticˇkou. Vypocˇtena´ data pro pr˚ubeˇh excitacˇn´ı intenzity, velikosti opticke´ho zisku a intenzity
ASE signa´lu jsou zobrazena na obr. B.1.
Obr. B.1: Uka´zka vy´stupn´ıch dat modelu (intenzity excitace, velikosti opticke´ho zisku a ASE signa´lu).
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